This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the 
original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 

1 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problems Mailbox. 



THIS PAGE BLANK (uspio, 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



Q) Veroffentlichungsnummer: 



0 025 973 

A2 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 80105570.8 
© Anmeldetag: 17.09.80 



©Int. CI 3; B 01 D 13/04 

C 08 J 5/22 



© Prioritat: 19.09.79 CH 8461/79 

© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
01.04.81 Patentblatt 81/13 

© Benannte Vertragsstaaten: 

BE CH DE FR GB IT LI NL SE 



© Anmelder: ALIGENA AG 
Postfach 

CH-4001 Basel(CH) 

@ Erfinder: Under, Charles, Dr. 
20 Derech Yavneh 
Rehovot(IL) 

f© Erfinder: Perry, Mordechai, Or. 
32 Sokolov Street 
Petach TikvahdU 



© 



74) Vertreter: Zumstein sen., Fritz, Dr. et al, 
Brauhausstrasse 4 
D-8000 Munchen 2(DE) 



entgegengesezte Ladung. Sie werden z.B. zur Abtrennung 
von Salzen aus Farbstoffldsungen oder in der Abwasserreini- 
gung eingesetzt. 
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© Pordse, modifizierte, fur die Ultrafiltration geeignete Membranen auf der Basis von Polyacryln'rtrilen, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und thre Verwendung. 

(57) Fur die Ultrafiltration geeignete, modifizierte, Polyacryl- 
nitril enthaltende Membranen werden hergestellt, indem man 
Membranen, die ein Grundgerust aus Polyacrylnitril oder 
Polymerisaten aus mindestens 5% Acrylnitril, sowie anderen 
athylenisch ungesattigten Monomeren enthalten, nachein- 
ander mit Hydroxylamin, einer polyfunktionellen Verbindung, 
z.B. Cyanurchlorid, das als Bruckenglied dient, einem poly- 
funktionellen Oligomer oder Polymer, z.B. Polyathylenimin. 
und schliesslich einer Verbindung mit mindestens einer iono- 
genen Gruppe. z.B. einem anionischen reaktiven Farbstoff, 
umsetzt. Letztere Verbindung muss mit der Komponente (c) 
reagieren konnen und ist nur dann notig, wenn das genannte 
Polymer nicht bereits selbst genugend ionogene Gruppen 
aufweist. 

Die neuen Membranen sind mechanisch sowie uber 
einen weiten Temperatur- und pH-Wert-Bereich ausgezeich- 
net stabil und eignen sich z.B. zur Trennung von einwertigen 
lonen niedrigen lonengewichts von mehrwertigen lonen mit 
niedrigem oder hdherem lonengewicht oder einwertigen 
lonen mit hoherem lonengewicht. zur Trennung von ionoge- 
nen von nichtionogenen Verbindungen oder von ionogenen 
Verbindungen mit unterschiedlichem Molekulargewicht oder 
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Porose, modif izierte, fiir die Ultrafiltration geeignete Membranen 
auf der Basis von Polyacrylnitrilen, Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft verbesserte semipermeable 
Membranen fiir Dif f usionsverf ahren , wie z.B. fiir Umkehrosmoseverf ahren 
(RO) oder Ultraf iltrationsverf ahren (UF) . Insbesondere betrifft die 
vorliegende Erfindung Membranen, die durch chemische Modifikation 
von Acrylnitril-Polymeren hergestellt werden und ein verbessertes 
Durchf lussvermogen (Flux) und auch verbesserte Riickhalteeigenschaf ten 
zeigen. 

RO-Membranen sind relativ dichte Membranen mit Porendurch- 
messern von i dis 15 £, die niedermolekulare Salze, wie z.B. Natrium- 
chlorid, wirksam zuriickhalten konnen und zwar zu 50%, insbesondere 
auch bis zu 90%. UF-Membranen haben dagegen relativ grosse Poren- 
durchmesser und ihr Ruckhaltevermogen fiir niedermolekulare Salze 
liegt unter 10%. 

Da diese Definitionen allerdings eher willkiirlich sind, 
kann es z.B. Membranen mit Porendurchmessern geben, welche ein 
Ruckhaltevermogen fiir Natriumchlor id von weniger als 50% und mehr 
als 10% bewirken. Derartige Membranen werden als Membranen, die zwi- 
schen RO- und UF-Membranen liegen, eingeteilt. 

Die erf indungsgemassen Membranen konnen entweder als UF- 
Membranen und/oder als UF/'RO-Zwischenmembranen betrachtet werden. 
Sie konnen symmetrisch oder unsymmetrisch sein. Der Porendurchmesser 
der Membranen betragt vor der nachfolgend beschriebenen Modifikation 
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in der Regel 10 bis 1000 %, vorzugsveise 10 bis 500 % oder 15 bis 
150 X. 

Es ist bekannt, dass Acrylnitril-Copolymere geeignete Aus- 
gangsmaterialien fur die Herstellung von semipermeablen Membranen 
sind (B.P. 2 016 301). Ein Nachteil dieser Membranen ist allerdings, 
dass sie z.B. neben einem guten Durchf lussvermogen (Flux) meistens 
ein ungenugendes Riickhaltevermogen fur den gelosten (abzutrennenden) 
Stoff aufweisen und deshalb fur viele technische Anwendungen nicht 
infrage kotnmen* 

Ein anderer Nachteil dieser Membranen ist ihre Loslichkeit 
in organischen Losungsmitteln sowie ihre im allgemeinen mangelnde 
Stabilitat unter hohen Driicken. 

Diese Nachteile konnen veitgehend bei Verwendung von chemisch 
modifizierten Membranen auf der Basis von Acrylnitril-Polymeren 
(Polyacrylnitrilen) , wie sie nachf olgend beschrieben werden, iiber- * 
wunden werden. 

Es ist daher ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung, neue 
porose , modif izierte, Polyacrylnitril enthaltende und fur die 
Ultrafiltration geeignete Membranen zur Verfugung zu stellen. Die 
Membranen sind dadurch gekennzeichnet , dass sie aus 

(a) einer Membran, die an der Oberflache Poren mit einem Durch- 
messer von 10 bis 1000 X aufweist, aus Polyacrylnitril 
oder Copolymeren aus Acrylnitril und anderen athylenisch 
ungesattigten Monomeren besteht und durch Umsetzung mit 
Hydroxylamin Amidoximgruppen enthalt, an die uber mindestens 

(b) ein Briickenglied, 
gegebenenf alls mindestens ein 

(c) polyfunktionelles lineares oder verzweigtes Oligomer oder 
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Polymer gebunden ist, und das Briickenglied (b) oder das Poly- 
mer (c) - so fern vorhanden - mit 

(d) ionisierbaren Gruppen enthaltenden Resten substituiert ist. 

Die Membranen haben vor der Moditikation an der Oberflache 
Poren mit Durchmessern von 10 bis 1000 X, vorzugsweise von 10 bis 
500 X. 

Andere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind Verfahren 
zur Herstellung der modif izierten Membranen, sowie ihre Verwendung 
als Teile (Oberf lachenf ilme auf porosen Tragermaterialien) von 
Membranen, die sich auf Tragermaterialien befinden, ferner die Ver- 
wendung dieser Membranen auf dem Gebiet der Konzentrierung und 
Reinigung von Fliissigkeiten (Losungen), z.B. bei der Entsalzung von 
Losungen organischer Verbindungen (Farbstof f en) oder bei der Abwas- 
serreinigung. 

Diese und andere Gegenstande der vorliegenden Erfindung 
werden nachfolgend weiter erlautert. 

Die erf indungs gemas sen Membranen sind modifizierte Poly- 
acrylnitril enthaltende Membranen mit solchen Porendurchmessern, 
dass sie z.B. durchlassig fur niedermolekulare einwertige Salze 
sind, aber polyvalente Ionen mit relativ hohen oder auch niedrigen 
Molekulargewichten sowie auch einwertige Ionen mit hohem Molekular- 
gewicbt und nichtionische Verbindungen zuriickhalten • 

Die erf indungs gemasse Modif ikation der Membranen stabili- 
siert diese gegen mogliche Verdichtungen unter hohen Driicken, so 
dass das Durchf lussvermogen weniger beeintrachtigt wird und gleich- 
zeitig natiirlich hohere Arbeitsdrucke angewendet werden konnen. 

Zusatzlich zu der verbesserten Druckstabilitat wird auch 
die Stabilitat gegen Losungsmittel durch die erf indungs gemasse 
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Modifikation verbessert. In beiden Fallen ist diese Verbesserung 
auf eine Vernetzung' der Membranen zuriickzuf uhren. 

Die erfindungsg^massen Membranen werden durch chemische 
Modifizierung von Polyacrylnitril enthaltenden (UF- oder R0/UF- 
Membranen) hergestellt. Fur diese Modif ikaticm ist eine Reaktions- 
folge verschiedener chemischer Schritte notwendig. 

Das Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemassen Mem- 
branen ist dadurch gekennzeichnet , dass man 

(a) Nitrilgruppen in der Polyacrylnitril oder Copolymere aus 
Acrylnitril und anderen athylenisch ungesattigten Monomeren 
enthaltenden Membran, die Poren mit einem Durchmesser 

von 10 bis 1000 X aufweist, durch Reaktion mit Hydroxy 1- 
amin in Amidoximgruppen uberfiihrt und mit 

(b) einer organischen Verbindung umsetzt, welche mindestens 2 
reaktionsf ahige Gruppen, davon mindestens eine mit den 
Amidoximgruppen reaktionsf ahige Gruppe aufweist, srobei so 
verfahren wird, dass das Umsetzungsprodukt aus den Kompo- 
nenten (a) und (b) mindestens noch eine reaktionsf ahige 
Gruppe enthalt, dieses Umsetzungsprodukt dann gegebenenf alls 



mit 



(c) 
(d) 



einem polyf unktionellen Oligomer oder Polymer und dann mit 

einer Verbindung umsetzt, die mindestens eine ionogene Gruppe 
und mindestens eine mit der Komponente (c) reaktionsf ahige 
Gruppe aufweist, sofern die Komponente (c) nicht bereits 
selbst geniigend ionogene Gruppen aufweist. 

Wahrend der Reaktion mit Hydroxylamin werden in den Acryl- 
nitrilpolymeren oder Copolymeren nicht nur Amidoximgruppen gebildet, 
sondern es konnen auch weitere Gruppen gebildet werden, z.B. durch 
Hydro lyse oder durch Reaktionen der Amidoximgruppen untereinander . 
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Mit diesem Verfahren ist es moglich, modif izierte , Polyacryl- 
nitril enthaltende. Membranen herzustellen, deren Porendurchmesser 
einen deutlich grosseren Bereich umfassen als dies bis anhin moglich 
war. 

So konnen Membranen mit verschiedenen Porendurchmessern und 
entsprechend verschiedenen Ruckhaltevermogen modifiziert werden, urn 
ein hoheres Ruckhaltevermogen fiir eine vorgegebene Losung zu erhalten. 
So konnen z.B. zwei verschiedene Membranen mit einem Ruckhaltever- 
mogen von 30% bzw. 80% fiir eine vorgegebene Losung erf indungsgemass 
so modifiziert werden, dass man in beiden Fallen ein Ruckhaltevermogen 
von uber 90% erreicht . 

Dies wird dadurch erreicht, dass man das Verhaltnis von 
geladenen Teilen zu den Nitrilgruppen der erf indungsgemassen Mem- 
branen erhoht, indem man iiber ein Briickenglied ein polyf unktionelles 
Oligomer oder Polymer mit den Amidoximgruppen (modif izierten Nitril- 
gruppen) verbindet und dann das Oligomer/Polymer mit Ladungen ver- 
sieht, sei dies durch die Umsetzung mit einer ionisierbaren (anio- 
nischen) Gruppen enthaltenden Verbindung oder z.B. durch Quat ernierung 
von Amino gruppen (Bildung von kationischen Gruppen), die das Polymer 
bereits enthalt. Die als Komponente (a) verwendete Grundmembran, die 
erf indungsgemass modifiziert wird, besteht in der Regel aus Polyacryl- 
nitril oder aus Acrylnitril-Copolymerisaten, wobei der Anteil der 
Acrylnitrileinheiten im Copolymer mindestens 5, vorzugsweise mindestens 
20 und insbesondere mindestens 50% betragt. Weitere geeignete Polymere 

(neben Polyacrylnitril) sind solche aus Alkyl(C -C )-Acrylnitrilen, 

1 6 

z.B. Methacrylnitril oder Hexy lacrylnitril , Arylacrylnitril , z.B. 
Phenylacrylnitril, Halogenacry lnitri 1 , worin Halogen Fluor, Chlor 
oder Brom ist, z.B. a-Fluoracry Initril oder a-Chloracrylnitril , und 
Thioacrylnitrilen. 

Geeignete Comonomere, die mit Acrylnitril copolymerisiert 
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werden konnen, sind Monomere mit z.B. hydrophoben, hydrophilen, polaren 
oder ionischen Gruppen, insbesondefe z.B. Vinylester mit 2 bis 18 
Kohlenstoffatomen im Saureteil, insbesondere Vinylacetat, Vinylather 
mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, Vinylpyridin, Vinylchlorid, Styrol, 
Butadien, Acryl- oder Methacrylsaure oder (Meth) aery late, z.B. solche 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Esterteil. Ferner Maleinsaureanhydrid 
2-Aminoathylmethacrylat und Allylverbindungen, wie z.B. Allylalkohol, 
Allyl- oder Methallylsulfonsaure und ihre Salze (Alkalimetallsalze) , 
Allyl- oder Methallylhalogenide, Allylamine oder Allyl-p-Toluolsulf o- 
nate. Ebenenfalls geeignet sind Terpolymere, z.B. aus Acrylnitril, 
Styrol und Butadien (ABS-Polymere) , Acrylnitril/VinylacetatyMeth- 
acrylat oder Acrylnitril^ethylmethacrylat/Natriumallyl-sulf onat 
oder Tetrapolymere auf Acrylnitrilbasis . 

Die Komponente (a) kann auch aus Gemischen der genannten 
(Co) polymer en bestehen. 

Weitere Membranen, die erf indungsgemass modifiziert werden 
konnen, sind solche, in denen mindestens einige der Nitrilgruppen der 
Acrylnitrileinheiten zu Carboxylgruppen hydrolysiert oder zu Amino- 
gruppen reduziert worden sind. Ferner sind auch solche Membranen 
geeignet, in denen die zur Herstellung verwendeten Comonomeren 
(neben Acrylnitril) chemisch modifiziert sind. Die erf indungsgemassen 
Membranen sollten mindestens 5% Acrylnitril enthalten, so dass die 
chemische Modifikation iiberhaupt ausgefuhrt werden kann. Die zur 
erf indungsgemass en Modifikation benotigten Ausgangsmembranen sind 
kommerzielle Produkte oder sie konnen vom Fachmann leicht selber 
hergestellt werden. Entsprechende ^Giesslosungen und Herstellungsver- 
fahren sind aus der technischen Literatur, insbesondere auch aus der 
Patent literatur (vgl. z.B. GB-PS 1 327 990 und GB-PS 2 016 301) 
bekannt . 

Die Komponente (b) bildet ein Bruckenglied zwischen der 
modifizierten, Amidoximgruppen enthaltenden Membran (a) und dem poly- 
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funktionellen Oligomer Oder Polymer (c) . 

Als Komponente (tO geeignete Verbindungen sind monomere 
Oder polymere Verbindungen mit vemetzenden Eigenschaf ten, die sowohl 
mit der Komponente (a) als auch mit der Komponente (c) eine chemische 
Bindung eingehen konnen. Ihre Reaktivitat verdanken diese mindestens 
zwei funktionelle Gruppen aufweisenden Verbindungen additions fahigen 
Mehrfachbindungen, Epoxidgruppen, Aziridingruppen, Aldehydgruppen, 
Imidat gruppen, Isocyanat- oder Isothiocyanatgruppen , ferner Hydroxy 1- 
gruppen, Anhydridgruppen , Acylhalogenidgruppen sowie N-Methylolgruppen, 
oder als tertiares Amin oder vorzugsweise einem als Anion abspaltbaren 
Substituenten, wobei diese Gruppierungen und Substituenten auch in 
Kombination vorkommen konnen. Als addierende Mehrfachbindungen enthal- 
ten sie beispielweise die Gruppierungen -CO-^i- , -C0-C=C- oder 
-SO, die gegebenenf alls weiter substituiert sind. Auch die 

Isocyanat- oder Isothiocynatgruppe kann zu diesen Gruppen gezahlt 
werden. Als abspaltbare Gruppen kann die Komponente (b) quaternare 
Ammoniumgruppen, die als tert. Amine abgespaltet werden, wie zum 
Beispiel die Trimethyl ammonium- oder Pyridiniumgruppe , oder auch die 
Sulfoniumgruppe aufweisen. Als bevorzugte reaktionsf ahige Gruppe 
enthalt die Komponente (b) jedoch Substituenten mit einem als Anion 
abspaltbaren Rest, vorzugsweise mit reaktiven Halo genat omen. Derarti- 
ge als Anion abspaltbare Reste verdanken ihre Reaktivitat zum Beispiel 

dem Einfluss elektrophiler Gruppen, wie der -CO- oder -SO^Gruppe 
in gesattigten, aliphatischen Resten. Sie verdanken ihre Reaktivitat 
auch dem Einfluss eines quaternaren Stickstoff atoms , wie in der 
Gruppe ^-CH 2 CH 2 C1, oder in aromatischen Resten dem Einfluss von 
in o- und p-Stellung stehenden e lektrophilen Grupp?n, beispielsweise 
Nitro, Kohlenwasserstoff sulfonyl- oder Kohlenwasserstof f carbony 1- 
gruppen, oder aber der Bindung an ein Ringkohlens toff atom, welches 
einem tertiaren Ringstickstof f atom benachbart ist, wie in Halogen- 
triazin- oder Halogenpyrimidinresten. 
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Als besonders vorteilhaft haben sich als Komponente (b) 
cyclische Kohlensaureimidhalogenide und vor allem mindestens zwei 
reaktive Substituenten enthaltende Halogendi- oder -triazinverbin- 
dutigen erwiesen. Tetrachlorpyrimidin und vor allem Cyanurchlorid sind 
dabei besonders vorteilhaft. 

Bei den hier als Komponente (b) verwendeten, cyclischen 
Kohlensaureimidhalogeniden handelt es sich vorteilhaf terweise um 

(A) s-Triazinverbindungen mit mindestens zwei an Kohlenstof f atome 
gebundenen gleiche oder verschiedene Halogenatome, wie z.B. 
Cyanurchlorid, Cyanurf luorid, Cyanurbromid sowie um primare 
Kondensationsprodukte aus Cyanurf luorid bzw. Cyanurchlorid 
brw. Cyanurbromid mit z.B. Wasser, Ammoniak, Aminen, Alkano- 
len, Alkylmercaptanen, Phenolen oder Thiophenolen; 

(B) Pyrimidine mit mindestens zwei reaktionsf ahigen gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen, wie 2,4,6-Trichlor-, 2,4,6- 
Trifluor- oder 2, 4, 6-Tribrompyridin, die in 5-Stellung 
beispielsweise durch eine Alkyl-, Alkenyl-, Phenyl-, Car- 
boxy 1, Cyan-, Nitro-, Chlormethyl- , Chlorvinyl-, Carbalkoxy-, 
Carboxymethyl-, Alkylsulf onyl-, Carbons aureamid- oder Sul- 
folsaureamidgruppe, vorzugsweise jedoch durch Halogen, wie 
z.B. Chlor, Brom oder Fluor weitersubstituiert sein konnen. 
Besonders geeignete Halogenpyrimidine sind 2,4,6-Tri-chlor- 
und 2,4,5,6-Tetrachlorpyrimidin; 

(C) Halogenpyrimidincarbonsaurehalogenide, wie z.B. Dichlor- 
pyrimidin-5- oder -5-carbonsaurechlorid; 

(D) 2,3-Dihalogen-chinoxalin, -chinazolin- oder -phthalazin-car- 
bonsaure- oder -sulfonsaurehalogenide, wie 2,3-Dichlorchino- 
xalin-6-carbonsaurechlorid bzw. -6-sulf onsaurechlorid , 

2, 6-Dichlorchinazolin-6- oder -7-carbonsaurechlorid, 1,4- 
Dichlorphthalazin-6-carbonsaurechlorid oder -bromid; 
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(E) 2-Halogen-benzo-thiazol- bzw. -oxazolcarbonsaure- oder -sulfon- 
saurehalogenide, wie 2-Chlorbenzothiazol- bzw. -oxazol-5- 

oder -6-carbonsaurechlorid bzw. -5- oder -6-sulf onsaurechlorid ; 

(F) Halogen-6-pyridazonyl-l-alkanoylhalogenide oder -1-benzoyl- 
halogenide, wie z.B. 4 ,5-Dichlor-6-pyridazonyl-l-propionyl- 
chlorid bzw. -1-benzoylchlorid . 



Weitere mindestens zwei reaktive Subst ituentea aufweisende 
Verbindungen, die als Komponente (b) eingesetzt werden konnen, sind 
beispielsweise 

(G) Anhydride oder Halogenide aliphat ischer , a, ft-ungesattigter 
Mono- oder Dicarbonsauren mit vorzugsweise 3 bis 5 Kohlen- 
stof fat omen, wie Maleinsaureanhydrid, Acrylsaurechlorid, 
Methacrylsaurechlorid und Propionsaurechlorid ; 

(H) Anhydride oder Halogenide von beweglichen Halogenatomen ent- 
haltenden, aliphatischen Mono- oder Dicarbonsauren mit vor- 
zugsweise 3 bis 10 Kohlenstof f atomen oder aromatischen 
Carbonsauren, wie z.B. Chloracetylchlorid , £-Chlorpropion- 
saurechlorid, a, ft-Dibrompropionsaurechlorid, a-Chlor- oder 
p-Chloracrylsaurechlorid , Chlormaleinsaureanhydrid , g-Chlor- 
crotonsaurechlorid bzw, Fluor-nitro- oder Chlor-nitrobenzoe- 
saurehalogenide oder -sulf onsaurehalogenide , in welchen das 
Fluor- bzw. das Chloratom in o- undVoder p-Stellung zu der 
Nitrigruppe steht; 

(I) Carbonsaure-N-methylol amide oder reaktionsf ahige, funktio- 
nelle Derivate dieser Methylolverbindungen. Als Carbonsaure- 
N-methylolamide kommen vor allem N-Methylolchloracetamid, 
N-Methylol-bromacetamid , N-Methy lol-a, g-dichlor- oder dibrom- 
propionamid, N-Methy lol -aery 1 amid , N-methylol-a-chlor- oder 
-a-bromacrylamid in Betracht. Als reaktionsf ahige Derivate 
der Carbonsaure-N-methy lolamide kommen beispielsweise die 
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entsprechenden N-Chlormethyl- oder N- Brommet by 1 amide in Frage; 

(J) gegebenenfalls veratherte N-Methylolharnstof f e oder N-Methy- 

lolmelamine, wie z.B. N,N-Dimethylolharnstof f , N,N-Dimethy lol- 
harnstof f-dimethylather , N,N'-Dimethylolathylen- oder -propy- 
lenharnstoff , A.S-Dihydroxy-N.N'-di-methylolathylenharnstof f 
oder -dime thy lather bzw. Di- bis He x ame t by lo Intel amine, Tri- 
methylolmelamin-dimethy lather, Pent ame thylo line lamin-di- bis 
-trimethylather, Hexamethylolmelamin-penta- oder hexamethyl-* 
ather; 

(K) Kondensationsprodukte von mindestens eine phenolische 

Hydroxylgruppe aufweisenden Diarylalkanen mit Halogenhydri- 
nen, z.B. das Diepoxid aus 2,2-Bis (4 , -hydroxyphenyl)-propan 
und Epichlorhydrin, sowie auch Glycerin-triglycidather und 
ferner entsprechende Di-azaridine; 

(L) Di-aldehyde, wie z.B. Glutar- oder Adipinaldehyd ; 

(H) Diisocyanate oder Diisothiocyanate, wie z.B. Alkylen(C 2 -C^) 

Diisiocyanate, insbesondere Aethylendiisocyanat , Phenylen- 
oder AlkyKC^C^)- substituierte Phenylendiisocyanate, wie 
z.B. Phenylen-l,4-Diisocyanat oder Toluol-2 , 4-diisocyanat , 
ferner Phenylendiisothiocyanate, wie z.B. Phenylen-1 ,4-diiso- 
thiocyanat ; 

(N) Weitere reaktive Verbindungen, wie Trisacryloly-hexahydro- 

s-triazin, Epoxide oder Aziridine. 



Bei der Komponente (c) (polyf unktionelles Oligomere oder 
Polymere) handelt es sich urn Verbindungen, welche aliphatische oder 
aromatische Aminogruppen enthalten, wobei diese primar, sekundar 
oder tertiar sein konnen; ferner kann diese Komponente Hydroxy- oder 
Thiogruppen aufweisen. Beispiele solcher Polymerer sind Polyathylen- 
imin (M.G. 150 bis 1*000 000), teilweise alkyliert (z.B. mit Methyl- 
jodid) oder andersweitig modifiziert, Polyvinylalkohol (M.G. 2000 bis 
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2'000 000) oder teilweise veresterter Polyvinylalkohol , Cellulose- 
derivate, wie Aethylcellulose , Carboxymethylcellulose, Hydroxymethy 1- 
cellulose, Hydroxyathylcellulose , femer Polyvinylanilin (M.G. 200 
bis 2 000 000), Polybenzylamine , Polyvinyl a m i n (M.G. 1000 bis 
2 000 000), Polyvinylmerkaptan, Polymere aus 2-Hydroxyathyl- oder 
2-Aminoathylmethacrylat , Co-, Block- oder Pf ropf polymer is ate aus 
diesen Monomeren und/oder Polymeren sowie weiteren, insbesondere 
ionische Gruppen (-SO^', -C00 w ', -fi^) ent ha It end en Monomeren und/oder 
Polymeren. Beispiele hierfiir sind die Copolymere'n aus Styrolsulf onat 
(Natriumsalz) Vinylanilin, 2-Aminoathylmethacrylat/Acrylsaure , Vinyl- 
anil in- Vinylbenzy It rimethylammoniumchlorid oder Vinyl amin/Viny 1- 
sulfonat . 

Bevorzugte Komponenten (c) sind Polyviny lalkohole , Cellulose- 
derivate, Polyvinylamine oder Polyvinyl aniline und insbesondere Poly- 
athylenimine sowie auch die zuvor beispielshaf t genannten Copolymeren. 

Von den zuvor aufgezahlten Komponenten (b) und (c) wird nicht 
ervartet, dass jede Komponente (b) gleich gut mit jeder Komponente 
(c) reagieren wird (kann) . Komponenten (c) , die z.B. Alkylamingruppen 
enthalten, sind in der Regel reaktiver als solche Komponenten, die 
aromatische Aminogruppen oder Hydroxygruppen enthalten. 

Ebenfalls werden oligomere oder polymere Isocyanate oder 
Isothiocyanate (c) nicht mit einer Komponente (b) mit identischen 
Reaktivgruppierungen reagieren. In diesem Fall wird man aus den 
Komponenten (b) natiirlich solche aussuchen, die mit der Komponente 
(c) reagieren, also z.B. Komponenten mit Methylol-, Amino- oder 
Hydroxy lgruppen, die gut mit den Isocyanaten (c) reagieren konnen. 

Die ionisierbare Gruppen enthaltenden Reste gehoren entweder 
bereits zu den polyf unktionellen Oligomeren oder Polymeren (c) oder 
werden durch die Komponente (d) eingefuhrt. Die ionisierbare Gruppe 
ist covalent an die Membran gebunden und das Gegenion ist beweglich 
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und austauschbar. Unter einer anionischen ionisierbaren Gruppe ist 
eine solche zu verstehen, bei der das Negativion an die Membran 
gebunden ist und das Gegenion beweglich und austauschbar ist. Bei der 
kationisch ionisierbaren Gruppe ist der Sachverhalt umgekehrt. 

i 

Als Reagenzien, die eine ionisierbare Gruppe und den ein 
Briickenglied zwischen dieser und der Membran bildenden Rest enthalten, 
kommen farblose und farbige Verbindungen in Betracht, z.B. ionogene 
reaktive Farbstoffe, die verschiedenen Klassen angehoren konnen und 
z.B. Anthrachinon-, Formacyl- oder Azofarbstof f e sind. Azof arbstof f e 
sind bevorzugt. Sie konnen gegebenenf alls auch als Metallkomplexe 
vorliegen. 

Als Reakt ivgruppen, welche die Bindung der Komponente (d) 
an die (modif izierte) Membran ermoglichen, seien die folgenden 
genannt: Carbonsaurehalogenidgruppen, Sulf onsaurehalogenidgruppen, 
Reste von a, 3-ungesSttigten Carbonsauren oder Amiden, z.B. der 
Acryl-, Methacryl-, a-Chloracryl- oder «-3romacrylsaure, Acrylamid- 
reste, Reste vorzugsweise niedriger Halogenalkylcarbonsauren, z.B. 
der Chloressigsaure, a. 0-Dichlornropionsaure oder a, 3-Dibrompropion- 
sSure; Reste von Fluorcyclobutancarbonsauren, z.B. der Tri- oder 
Tetrafluorcvclobutancarbonsaure; Reste mit Vinylacylgruppen, z.B. 
Vinylsulfongruppen oder Carboxyvinylgruppen; Reste, die Aethyl- 
sulfonyl-(-S0 2 CH 2 CH 2 OS0 2 OH, -SO^Cl^) oder Aethylaminosulf onyl- 
gruppen (-SC^NHCHjCHjOSOjOH) enthalten und halogenierte heterocyc- 
lische Reste, vie z.B. Reste von Dihalbgenchinoxalinen, Dihalogen- 
pyridazonen, Dihalogenphthalazinen, Halogenbenzthiazolen oder 
vorzugsweise halogenierten Pyrimidinen oder 1,3,5-Triazinen, vie z.B. 
von Monohalogentriazinen, Dihalogennriazinen, 2 ,4-Dihalogenpyrimi- 
dinen oder 2,5,6-Trihalogenpyrimidinen. Geeignete Halogenatome in den 
vorgenannten Res ten sind Fluor-, Brom- und insbesondere Chloratome. 
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Beispielhaft seien die folgenden reaktiven Gruppen, die sich 
in der Komponente (d) befinden konnen, aufgezahlt: Monochlortriazinyl, 
Dichlortriazinyl, 2 , 4-Dichlorpyximidy 1 , 2 ,3-Dichlorchinoxalin-6- 
carbonyl, 4 ,5-Dichlorpyridazonpropionyl , 1 ,4-Dichlorphthalazin-6- 
carbonyl, Chlorbenzthiazol , das mit einem Farbstof fmolekiil iiber 
-C0NH-, SO NH-, -NH-Ar-N=N- (Ar - Phenylen oder Naphthylen) , verbun- 
den ist, 5-Chlor-4-methy 1-2-methylsulf onyl-pyrimidyl , Vinylsulf onyl, 
g-Sulf atoathylsulf onyl , g-Sul f atoathy laminosulf ony 1 , g-Chlorathy 1- 
sulfonyl oder g-Sulf atopropionamido • 

Besonders bevorzugt als Komponente (d) sind reaktive A^ofarb- 
stoffe, die Sulf onsauregruppen (-SO^H) oder Carboxyl gruppen (-C00H) 
enthalten, wobei diese auch in Salzform, z.B. in Form eines Alkali- 
metallsalzes (Natriumsalz) vorliegen konnen, und die als Reaktiv- 
gruppierungen Monochlortriazin- , Dichlortriazin- , 2 , 4-Dichlorpyrimi- 
din-, Vinylsulfonyl-, £-Sulf atoathylsulf onyl- , p-Chlorathylsulf onyl- 
oder p-Sulf at oathyl amino sulf onylreste enthalten, 

Als ionisierbare Gruppen in der Komponente (d) oder in der 
Membran nach der Modif izierung sind die genannten Sulf atogruppen, 
Sulf onsauregruppen, Carbonsauregruppen, von primaren, sekundaren 
oder tertiaren Ami no gruppen und Wasserstoff gebildete Ammoniumgruppen 
oder quaternare Amnion ium-P ho sphonium- oder Sulf oniumgruppen geeignet. 
Besonders glinstige Ergebnisse werden mit sulf onsauregruppenhaltigen 
Komponenten erzielt, 

Besonders wertvoll und vielseitig sind die Membranen, in 
denen die Komponente (c) mit einem sulf onsauregruppenhaltigen Azo- 
farbstoff modif iziert ist. Der Azofarbstoff kann auch komplexgebunde- 
nes Metall, z.B. Kupfer, enthalten. 

Ferner ist es auch moglich, die geladenen Gruppen durch 
Umsatz von Reagenzien, wie Alkyl- oder Benzylhalogeniden , mit einer 
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Aminofunktioti der Polymerkette in die Membran einzufuhren. Auf diese 
Weise kann z.B. der Polyathyleniminrest mit Methyl jodid oder Dimethyl- 
sulfat modifiziert werden. Andererseits kann auch mit Chlorsulf onsaure 
selber modifiziert werden. 

Der Grad der Bildung von Amidoximgruppen aus Nitrilgruppen 
kann im Bereich von 0,5 bis 30%, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 4% 
liegen, wenn z.B. Polymermaterial verwendet wird, das 80% und mehr 
Acrylnitrileinheiten enthalt. 

Herstellung der erf indungsgemassen, Polyacrylnitril enthalten- 
den Membranen: 

(1) Modifikation der Ausgangstnembran mit Hydroxylamin und Urn- - 

setzung mit den Komponenten (b) , (c) und (d) . 

Die porose Ausgangsmembran (aus Polyacrylnitril oder Copoly- 
meren aus Acrylnitril und athylenisch ungesattigten Comonomeren) 
wird mit einer wassrigen Losung von Hydroxylamin (2 bis 15%ig), die . 
einen pH-Wert von 2 bis 11, vorzugsweise 6 bis 7 (z.B. eingestellt 
mit Natriumcarbonat) hat, bei Temperaturen von etwa 55 bis 75 °C 
wahrend 3 bis 60 Minuten behandelt. Anschliessend wird die so be- 
handelte Membran aus der Reaktions losung entfernt und in eine 
wassrige Losung (Suspension) der (multifunktionellen) organischen 
Verbindung (b) gebracht, die z.B. bei der Verwendung von Cyanurchlorid 
als Komponente (b) 0,5 bis 5 Teile Cyanurchlorid pro einem Teil Membran 
enthalten kann. Die Reaktionstemperatur soli unter 4°C, z.B. bei 0°C, 
gehalten werden, um eine Hydro lyse des Cyanurchlorids zu vermeiden, 
der pH-Wert Bereich ist etwa zwischen 8 und 11 und die Reaktions- 
zeit kann 20 Minuten bis 5 Stunden betragen. 

Die nicht-umgesetzten reaktiven Gruppen der Komponente (b) 
werden anschliessend mit einer wassrigen Losung eines polyf unktionellen 
Polymers (Oligomers) (c) , z.B. Polyathylenimin oder Polyvinylalkohol , 
weiter umgesetzt. 
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Geeignete Polyathylenimine konnen z.B. Molgewichte von 150 
bis zu l f 000' 000 (vorzugsweise von 190 bis 50 000) haben, wobei die 
hohermolekularen Verbindungen (MG Uber 100 000) wegen ihrer hohen 
Viskositat schwieriger zu handhaben sind. Niedermolekulare Poly- 
athylenimine, z.B. Tetraathylenpentamin (MG 189) oder solche mit 
einem Molgewicht von etwa 2000, sind ebenfalls geeignet. 

Die yassrigen, Polyathylenimin enthaltenden Losungen konnen 
0,5 bis 40%ig (z.B. 20 oder 15%ig) sein, die Reaktionszeiten liegen 
zwischen 2 Minuten und 8 Stunden, der pH-Wertbereich etwa zwischen 
8 und 12 und die Reaktionstemperatur kann 20 bis 40°C betragen. Bei- 
spielsweise erhalt man gute Ergebnisse, wenn man eine 10%ige Losung 
von Polyathylenimin (MG 30 000) bei einem pH-Wert von 8,5 fur 10 
Minuten auf die Membran einwirken lasst. Tetraathylenpentamin kann 
man aus 20%iger wassriger Losung und einem pH-Wert von 10 120 
Minuten reagieren lassen. 

Die Umsetzung mit der Komponente (d) dient der Einfuhrung 
von positiven oder negativen Ladungen (ionischen Gruppierungen) in 
die Membranoberf lache undVoder die Poren und erfolgt ein- oder 
zweis tuf ig. 

Einstufig bedeutet, dass die die Ladungen tragende Verbindung 
und sogenannte Fixiermittel (z.B. Alkali) in einem Bad angewendet 
werden. 

Im zveistufigen Verfahren hat man zunachst den Adsorptions- 
schritt der die Ladung tragenden Verbindung und dann in einer separa- 
ten Reaktions losung den Fixierschritt (chemische Reaktion zwischen 
der Komponente (d) und der (modif izierten Membran) . Das zweistuf ige 
Verfahren ist bevorzugt, da einerseits die Konzentration der Kompo- 
nente (d) in der Adsorptionslosung niedriger gehalten werden und eine 
solche Losung gegebenenf alls mehrfach verwendet werden kann und 
andererseits die Gesamtreakt ionszeit kiirzer ist als im einstufigen 
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Verf ahren. 

Im zweistufigen Verfahren kann die Konzentration eines Reak- 
tivfarbstoffs (Komponente (d)) in wassriger Losung etwa 0,5 bis 3% 
betragen; die Adsorption wird z.B. bei Temperatureu von 20 bis 35°C 
wahrend 2 bis 60 Minuten durchgef iihrt ; der pH-Wert kann 4 bis 8 
betragen. Die Fixierung kann dann in einer wassrigen, auf einen pH-Wert 
von 9 bis 12 eingestellten Losung durchgefiihrt werden, wobei die 
Reaktionszeit etwa 30 Minuten betragen kann. Die Einstellung des 
pR-Wertes erfolgt mit beliebigen anorganischen (Natriumcarbonat) 
oder organischen Basen. 

Die Reaktion der Komponente (b) (z.B. Cyanurchlorid) mit den 
reaktiven Amidoximgruppen der gemass dem Reaktionsschritt (a) modi- 
fizierten Membran kann leicht zu unerwiinschten Vernetzungen und damit 
zu harten oder sproden Membranen fuhren. 

Eine gewisse Vernetzung ist allerdings erwiinscht, urn z.B. die 
Stabilitaf der Membranen gegen hohe Driicke und Losungsmittel zu ver- 
bessern. In Abanderung der Modifikation (1) ist es deshalb auch moglich, 
einen Teil der reaktiven Amidoximgruppen vor einer Reaktion mit der 
Komponente (b) zu hydro lysieren oder zu maskieren (z.B. durch Um- 
setzung mit monof unktionellen Verbindungen, die die Reaktion von (b) 
mit den Amidoximgruppen konkurrenzieren, wie z.B. mit Aminogruppen ent- 
haltenden Verbindungen, Hydroxyl- oder Thioverbindungen oder Iso- 
cyanaten, Ammoniak, Schwef elwasserstof f , Hydrazin, Phenylisocyanat , 
Polyvinylalkoholen oder Polyathyleniminen) . 

(2) Modifikation der Ausgangsmembran mit Hydroxy lamin und Um- 

setzung mit den Komponenten (b) und (c) . 

Die Modifikation der Ausgangsmembran bis einschliesslich der 
Reaktion mit der Komponente (b) erfolgt wie unter (1) be- 
schrieben. 
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Als Komponente (c) wird ein Oligomer oder Polymer verwendet, 
das neben reaktiven Gruppierungen auch iotiische Gruppen 
(positive oder negative Losungen) tragt. Geeignet als 
Komponente (c) ist z.B. ein Copolymer aus Vinylanilin und 
Styrolsulf onat oder vorzugsweise ein Copolymer aus Vinyl- 
amin und Vinylsulf onat mit folgenden wiederkehrenden Ein- 
heiten: 

— CHo— CH — 
1 I 

2 

deren Verhaltnis zwischen 70:30 bis 30:70 variieren kann. 
die Molgewichte der Copolymeren betragen etwa 5000 bis 
1 000 000. Die Komponente (b) (Cyanurchlorid) kann mit der 
Aminogruppe reagieren . 

Weitere Homo- und Copolymere konnen verwendet werden. Poly- 
athylenimin kann zur Bildung positiv geladener Membranen 
verwendet werden, indem man nach der Reaktion des Poly- 
athylenimins (als Base) die modifizierte Membran ansauert. 
Die Reaktion der Komponente (c) mit den reaktiven Gruppen 
der Komponente (b) fiihrt zur Vernetzung und damit zur Stabili- 
sierung der Membran. Eine weitere mogliche Alternative 
betrifft die Umsetzung mit (c)m wobei (c) keine ionischen 
Gruppen enthalt. 

(3) Modifikation der Ausgangsmembran mit Hydroxy lamin und Um- 

setzung mit den Komponenten (b) und (d) . 

Die Reaktionsbedingungen sind die gleichen wie unter (1) 
angegeben; die Komponente (c) wird nicht verwendet. Die 
Komponente (b) ist fiir die Vernetzung, die Komponente (d) 
fiir die Einfuhrung der ionischen Gruppen verantwor lich. 



■ CH'2" CH 

so 3 Na 



(A) Modifikation der Ausgangsmembran mit Hydroxy lamin und Um- 

setzung mit der Komponente (d) . 
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Fuhrt man die Umsetzung der Membran mit Hydroxylamin unter 
Bedingungen durch, die an der Obergrenze der unter (1) ange- 
gebenen Bedingungen liegen, also z.B. bei Temperaturen von 
70 bis 75 °C und Verwendung einer Reaktionslosung, die 10% 
Hydroxylamin und 7,5% Natriumcarbonat enthalt, so erhalt man 
eine Membran mit deutlich verbesserten RUckhalteeigen- 
schaften. Diese so erhaltene Membran kann dann direkt mit der 
Komponente (d) zur Einfiihrung ionischer Gruppen umgesetzt 
werden. 

(5) Membranen mit ebenfalls guten Durchfluss- und Riickhalte- 

eigenschaf ten konnen auch hergestellt werden, wenn die 
Acrylnitril-Polymeren zuerst mit Hydroxylamin oder mit 
Hydroxylamin und der Komponente (b) (z.B. Cyanurchlorid) 
modifiziert werden und dann zu einer Membran vergossen 
werden, die dann mit den Komponenten (b) , (c) und (d) modi- 
fiziert werden. Die Verwendung der Komponente (b) in dieser 
nachtraglichen Modifikation ist in der Regel nur notig, wenn 
sie nicht bei der Modifikation vor der Herstellung der 
Membran verwendet wurde. 

Die zuvor beschriebenen Verfahren eignen sich zur Herstellung 
von sogenannten selbsttragenden Membranen als auch zur Herstellung 
von Membranen, die sich auf einem Trager befinden. 

Zur Herstellung dieser Membranen, die sich auf einem Trager 
befinden, werden die Acrylnitrileinheiten enthaltenden Polymeren mit 
Hydroxylamin oder mit Hydroxylamin un* der Komponente (b) modifiziert 
und dann als diinner Film auf einen porosen Trager aufgegossen. Diese 
so hergestellten Membranen werden dann weiter modifiziert mit den 
Komponenten (b) oder (c) und (d) , urn so die erf indungsgemassen Membra- 
nen, die sich auf einem Trager befinden, zu erhalten. 
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Die sogenannten selbsttragenden Membranen, die nach der Metho- 
de (5) erhalten werden als auch die entsprechenden Membranen, die sich 
auf einem Trager befinden und auch die Verfahren zu ihrer Herstellung 
sind weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung. 

Die Modif ikation der Polyacrylnitril -Membranen oder der 
Membranen aus Copolymeren von Acrylnitril und anderen athylenisch 
ungesattigten Verbindungen vor dem Giessen der Membranen erfolgt durch 
Umsetzung mit Hydroxylamin oder mit Hydroxy lamin und der Komponente 
(b) . Diese so modif izierten Polymeren werden dann zu einer Membran 
vergossen und anschliessend wird diese Membran mit den Komponenten 
(b), (c) und (d) oder (c) und (d) weiter umgesetzt, wobei die Um- 
setzung mit der Komponente (d) nur durchgefuhrt wird, wenn die Kom- 
ponente (c) nicht bereits selbst ausreichend ionische Gruppen ent- 
halt. 

Das Verfahren zur Herstellung von semipermeablen, fur die 
Ultrafiltration geeigneten Membranen,- die sich auf einem Trager befin- 
den, ist d-adurch gekennzeichnet , dass man auf einer Oberflache des 
porosen Tragermaterials eine organische Giesslosung aufbringt, die 
Polyacrylnitril oder ein Copolymer aus Acrylnitril und anderen 
athylenisch ungesattigten Monomeren jeweils modfiziert mit Hydroxyl- 
amin oder mit Hydroxylamin und der Komponente (b) , wobei es sich bei 
der Komponente (b)um eine Verbindung handelt, die mindestens zwei 
reaktive Gruppen enthalt, wovon mindestens eine mit den Amidoxim- 
gruppen, die durch Reaktion mit den Nitrilgruppen der Membran erhal- 
ten worden sind, reaktiv ist, dann die noch feuchte Membran in Wasser 
behandelt und anschliessend eine Modif ikation durch Reaktion mit den 
Komponenten (b) , gegebenenf alls (c) , und (d) oder gegebenenf alls 
(c) und (d) , durchfuhrt, wobei der Reaktionsschritt zur Einfuhrung 
der Komponente (d) nur durchgefuhrt wird, wenn die Komponente (c) 
nicht bereits selbst ausreichend ionische Gruppen besitzt. Die Kom- 
ponenten (b), (c) und (d) haben die oben angegebenen Bedeutungen, 
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Die zuvor genannten Giesslosungen konnen auch auf Substrate 
aufgebracht werden, von denen sich die auf gebrachten Membraneu leicht 
wieder entfernen lassen. Solche Substrate sind z.B. Glasplatten oder 
flatten aus rostfreiem Stahl und die anschliessend erhaltenen Membra- 
nen sind sogenannte selbsttragende Membranen. 

Durch die Modifikation der Acrylnitrileinheiten in den Mem- 
bran bildenden Polymeren vor dem Vergiessen CHerstellung) der Membra- 
nen mit Hydroxylamin oder Hydroxylamin und der Komponente (b) konnen 
verschiedene Vorteile erreicht werden: 

So wird z.B. Beispiel weniger .Hydroxylamin und auch weniger 
Cyanurchlorid benotigt, wenn die genannten Modif ikationsschritte 
bereits in der Giesslosung ausgefuhrt werden. So benotigt man z.B. 
fur die Modifikation von einem m 2 einer vorgegebenen Membran 100 g 
einer Reaktionskomponente im Vergleich zu nur 6 g, wenn die Modifi- 
kation mit der gleichen Reaktionskomponente vor dem Giessen der Membran 
durchgefuhxt wird. 

Die Amidoximmodifikation einer vorliegenden Membran erfordert 
eine sehr sorgfaltige Deberwachung der Reaktionstemperatur und der 
Reaktionszeit sowie auch die Anpassung dieser Variablen an dieurspriing- 
liche Porositat der Ausgangsmembranen, die modifiziert werden. In den 
geanderten Verfahren ist es nun sehr viel leichter, den Modif ika- 
tionsschritt zur Einfiihrung der Amidoximgruppen zu Uberwachen, wobei 
dieser Reaktionsschritt unabhangig von irgendwelchen Eigenschaf ten der 
Membran ist, da diese durch die nachf olgenden Giessverf ahren uber- 
wacht werden. 

Der Grad der Umsetzung der Nitrilgruppen in Amidoxidgruppen, 
sofern diese Modifikation in der Giesslosung vorgenommen wird, liegt 
etwa zwischen 5 und 100%, vorzugsweise zwischen 20 und 80%. Die 
Konzentration der Polymerlosungen betragt in der Regel 5 bis 50%, 
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vorzugsweise 10 bis 25%*. 

Die Aufgabe des porosen Tragermaterials ist es , die mechani- 
sche Stabilitat der Membranen zu verbessern. Geeignete Tragermateria- 
lien sind in der Regel wasserunloslich und sie bestehen z.B. aus 
Polyacrylnitrilen, Polysulf onen, Polyamiden, Polyolef inen, vie z.B. 
Polyathylenen oder Polypropylenen, Polyestem (non wovens) oder 
cellulosischen Materialien sowie gegebenenf alls auch Mischungen aus 
diesen angegebenen Materialien. Die Dicke des Tragermaterials kann 
im Bereich von etwa 20 ym bis 2 mm liegen. 

Das Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemassen Membranen, 
die sich auf einem Trager befinden, umfasst das Giessen einer organi- 
schen Losung von Polyacrylnitril oder von einem Copolymer aus Acryl- 
nitril und weiteren athylenisch ungesattigten Monomeren, die durch 
Hydroxy lamin oder Hydroxy lamin und die Komponente (d) modifiziert 
sind, auf eine Oberflache eines porosenTragermaterials . Als organi- 
sche Losungsmittel kommen z.B, Dimethylf ormamid , N ,N-Dimethyl- 
acetamid oder N-Methylpyrrolidon in Frage. Anschliessend wird die 
Membran in Wasser von Raumtemperatur oder in Eiswasser eingetaucht, 
wobei gegebenenf alls zusatzliche Additive, wie z.B. oberf lachenaktive 
Hilfsmittel oder organische Losungsmittel, im Wasser vorhanden sein 
konnen. Die Zeit zwischen dem Vergiessen der Membran und dem Eintau- 
chen in das wassrige Medium liegt im Bereich von 0 bis 24 Stunden. 
Es erfolgt wahrend dieser Zeit keine Hitzebehandlung oder die Be- 
handlung in einem Vakuum. 

Die Giesslosung zur Herstellung der Membranen kann gegebe- 
nenfalls Zusatze enthalten, die die Porositat der Membranen beein- 
flussen konnen und auch die mechanische Stabilitat verbessern konnen, 
wie z.B. Losungsmittel oder anorganische und organische Salze. 

Aus praktischen Griinden ist es erwiinscht , dass die Dicke der 
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feuchcen Filmschicht etwa im Bereich von 0,05 bis 2 mm, vorzugsweise 
zwischen 0,1 und 0,4 mm liegt. Dunnere oder auch dickere Filme sind 
ebenfalls moglich. 

Die so erhaltenen Membraneii werden dann weiter modif iziert 
wie zuvor angegeben, und zwar in Abhangigkeit von den bereits durch- 
gefiihrten Modif ikat ions schritt en durch Umsetzung mit den Komponenten 
(b), (c) und (d). 

Gegeniiber bekannten modif izierten Membranen zeigen die 
erfindungsgemassen bzw. erf indungsgemass hergestellten Membranen 
folgende Vorteile: 

1. Verbessertes Riickhaltevermogen von geladenen, insbesondere 
mehrfach geladenen ionogenen Substanzen einer wassrigen 
Losung. 

2. Vergrosserung des Unterschiedes im Riickhaltevermogen von 
mehrfach geladenen und monovalenten Ionen in wassrigen 
Losungen. 

3. Verbesserung des Wirkungs grades der Trennung (Konzentrierung) 
von geladenen, insbesondere mehrfach geladenen Ionen von 
Losungsmittel (Wasser) . 

4. Verbesserung des Wirkungs grades beim Trennen von mehrfach 
geladenen von einfach geladenen gelosten Stoffen. 

5. Verbesserung des Wirkungs grades bei der Trennung von nieder- 
molekularen von hochmolekularen gelosten Stoffen, wobei 
sowohl die nieder- wie die hochmolekularen Stoffe einwertig 
sind und die gleiche Ladung (positiv oder negativ) aufweisen. 

6. Einsatzmoglichkeit bei pH-Werten von etwa 2 bis 10 und 
Temperaturen bis zu 70°C (cellulosische Membranen sind in 
diesen weiten Bereichen nicht anwendbar) . 
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7. Verbesserung der Stabilitat gegenuber Losungsmittel , wobei 
die Membranen in den iiblichen L6sungsm.it te In fur Polyacryl- 
nitril, z.B. N,N-Dimethylf ormamid, nicht mehr loslich sind. 

8. Verbesserter Widerstand gegen hohe Driicke (gute Stabilitat). 
Druckbereich etwa zvischen 2 und 100, vorzugsweise 2 und 40 
und insbesondere 2 bis 30 bar, 

Insbesondere die folgenden Anwendungen sind fur die erfin- 
dungsgemassen Membranen vorteilhaft, wobei es sich.im Prinzip stets 
inn Trennungen einwertiger Ionen niedrigen Ionengewichts von mehrwer- 
tigen Ionen rait niedrigem oder hoherem Ionengewicht und einwertigen 
Ionen mit hoherem Ionengewicht , urn Trennungen ionogener von nicht- 
ionogenen Substanzen oder von ionogenen Verbindungen unterschied- 
lichen Molekulargewichts oder entgegengesetzter Ladung handelt. 

1. Die Trennung von organischen und auch metallorganischen 

ionogenen Substanzen von Nebenprodukten aus einer Reaktions- 
mdschung und anderen Substanzen, welche darin enthalten 
sind, z.B. von Salzen, wie Natriumchlorid, Natriumsulf at 
oder Natriumacetat . 

2. Die Trennung von Schwermetallkomplexen von solchen Salzen, 
welche keine Komplexe bilden (Behandlung von Abwassern) . 

3. Die Reinigung von Abwassern, welche bei der Produktion und 
Anwendung von Farbstoffen und optischen Aufhellem anfallen. 

4, Die Trennung von Proteinen oder Hormonen, welche ahnliche 
Molekulargewichte haben jedoch entgegengesetz t geladen sind. 

5, Die Trennung von ionischen Tensiden (Detergenzien, Netzmittel, 
oder Dispergatoren) von anderen Chemikalien, welche in der 
Reaktionsmis chung nach der Herstellung der Tenside noch vor- 
handen sind (Nebenprodukte , iiberschiissige Ausgangsprodukte) . 
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6. Die Entfernung von ionogenen Tensiden aus Abvassern. 

7. Die Trennung von ionogenen Molekiilen von Wasser, d.h- die 
Konz;entrierung von vasserigen Losungen,welche Metallkomplexe, 
Tenside, Farfastoffe oder Proteine enthalten, wobei bessere 
Ergebnisse beziiglich des Wirkungs grades (Durchfluss pro 
Zeiteinheit) und des Trennungsef f ektes im Vergleich zu bekannten 
Membranen erzielt werden. 

8. Die Trennung von entgegengesetzt geladenen Verbindungen. 

9. Die Trennung von geladenen und ungeladenen Verbindungen. 

Die Membranen konnen, je nach Verwendungszweck verschiedene 
Formen. aufweisen, z.B. plattenf ormig, blattf ormig, rohrenf ormig, in 
Form einer Tasche, eines Sacks, eines Konus oder als Hohlfasern. 
vorliegen. Bei starker Druckbelastung konnen die Membranen natiirlich . 
durch Non-woven-Trager, Trager aus textilen Geweben oder Papier, 
Drahtsiebe oder Lochplatten (Module) geschutzt werden. Innerhalb des 
weiter oben angegebenen Bereiches kann die Porengrosse durch ver- 
schiedene Temperaturen variiert und ebenfalls dem jeweiligen Ver- 
wendungszweck angepasst werden. So kann man z.B. durch Tempern der 
Membranen vor oder nach ihrer chemischen Modifikation die Porengrosse 
und damit Durchfluss und das Riickhaltevermogen der Membranen verandern. 
Zweckmassig betragt die durchschnittliche Ladungsdichte(d.h. der Gehalt 
ionisierbarer Gruppen) der Membran 1-1000 Milliaquivalente , vorzugs- 
weise 10-500 Milliaquivalente je Kilogramm trockener Membran. 

Der Trenneffekt (das Riickhaltevermogen) der Membranen kann 

2 

wie folgt gemessen werden: eine kreisformige Membran von 13 cm 
Flache wird, auf einer Sinterscheibe aus rostfreiem Stahl ruhend, in 
eine zylindrische Zelle aus rostfreiem Stahl eingesetzt. 150 ml der 
(zu priif enden)Losung, die die zu priifende Substanz in der Konzentra- 
tion c (g Substanz in g Losung) enthalt, wird auf die Membran im 
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Stahlzylinder gegeben und mit Stickstoff einem Druck von 14 bar 
ausgesetzt. Die Losung wird magnetisch geriihrt. Die auf der Aus- 
trittsseite der Membran anfallende Fliissigkeit wird auf ihren Gehalt 
(Konzentration) an zu priifender Substanz untersucht, indem ab 
Start des Experimentes 3 Muster von je 5 ml gezogen werden. Im allge- 
meinen ist die Durchf lussmenge durch die Membran und die Zusamraen- 
setzung der 3 Muster konstant. Hieraus lasst sich das Riickhaltever- 
mogen als 

C l " C 2 

R = r • 100(%) 

c l 

berechnen. Als Durchf lussmenge pro Flachen- und Zeiteinheit ergibt 

sich _^ _^ 

D = V . F . t V: Volumen 

F: Membranf lache 

t: Zeit 

3-2-1 

D ist zweckmassig ausgedriackt in m .m . d , d.h. Anzahl Kubikmeter 

-2 -1 

je Quadratmeter Membranf lache und Tag oder in lm h , d.h. Liter 
pro Quadratmeter Membranf lache und Stunde. 



Zusatzlich zu den Messungen an Flachmembranen werden auch 
Messungen mit rohrenf ormigen Membranen von 60 cm Lange und einem 
ausseren Durchmesser von 1,4 cm durchgef iihrt . Diese rohrenf ormigen 
Membranen werden dazu in einer perforierte Rohre aus rostfreiem Stahl 
gebracht . 

Das Ganze wird in eine Rohre aus Polycarbonat gebracht. Der 
Ausfluss der Membrane befindet sich zwischen dieser ausseren Poly- 
carbonatrohre und der Stahlrohre. Die Fliissigkeit szugabe erfolgt als 
turbulent fliessender Strom der Losung unter Druck, Die Fliessge- 
schwindigkeit wird konstant bei etwa 10-15 Litem pro Minute gehalten. 
Die Berechnung des Riickhaltevermogens und des Durchflusses erfolgt auf 
die gleiche Weise wie fur die Flachmembranen. 
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In den nachf olgenden Beispielen werden die Farbstoffe und 
farblosen Verbindungen der Formeln (5) bis (9) und (12) bis (18) als 
Komponente (d) verwendet, wahrend Farbstoffe der Formeln (1) bis (4), 
(10) und (11) in Testlosungen eingesetzt werden. 
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In den folgenden Beispielen beziehen sich Teile und Prozente 
auf das Gewicht. 

Beispiel 1 ; Eine fur die Ultrafiltration geeignete Membran mit einem 
maximalen Porendurchmesser von 115 % -aus einem Acrylnitril/Vinylacetat 
85 :15-Copolymerisat, welches die nachf olgenden Riickhaltevermogen 
aufweist: 
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2%ige Natriumchloridlosung 
l%ige Natriumsulf atlosung 
Dextrin (Mo lekulargewicht 70 f 000) 
l%ige Losung des Farbstoffs der 
Formel (3) 

wird wahrend 5 Minuten bei 65°C mit einer wassrigen Losung welche 10% 
Hydroxy lamin und 7,5% Natriumcarbonat enthalt und einen pH-Wert von 
6,5 aufweist, behandelt. Anschliessend wird die Membran aus der 
Losung entf ernt und in eine geriihrte Losung von 370 mg Cyanurchlorid 
pro 100 mg Membran gebracht* Diese Losung wird wahrend 30 Minuten und 
0°C bei einem pH-Wert von 10 durch die Zugabe von 1 N-Natriumhydroxyd- 
losung gehalten. Die Membran wird aus dieser Losung entf ernt, mit Eis- 
wasser gewaschen und in eine geriihrte lOZige Losung von Polyathylen- 
imin (Mo lekulargewicht 40' 000) gebracht und dort wahrend 5 Minuten bei 
Raumtemperatur und einem pH-Wert von 10 gehalten. Die Membran wird 
aus dieser Losung entf ernt und mit einer Losung in Kontakt gebracht, 
welche 4% des Farbstoffes der Formel (5) und 10% Natriumchlorid ent- 
halt und wahrend 15 Minuten bei Raumtemperatur in diese Losung gehal- 
ten. Hierauf bringt man die Membran in eine 5%ige Losung von Natrium- 
carbonat und halt sie dort wahrend 30 Minten bei Raumtemperatur. Nach 
dieser Behandlung wird der Durchfluss und das Ruckhaltevermogen der 
Membran fur verschiedene Farbstoffe, Salze und Komplexe gemessen. Die 
Resultate sind in den nachf olgenden Tabellen zusammengestellt . 



6 7. 

10 % 
60 % 

34 X 
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Tabelle 1 



Verb indungen 



Konzentra- 
tion in % 



Farbstoff der Formel (3) 
Farbstoff der Formel (3) 
Farbstoff der Formel (3) 
Farbstoff der Formel (4) 
Farbstoff der Formel (4) 
Farbstoff der Formel (4) 
Natriumchlorid 
Natriumsulf at 
Natriumdodecylsulf at 

Quecksilberkomplex von 
Aethylendiamintetra . 
essigsaure (berechnet 
als Hg) . 

Farbstoff der Formel (1) 



0,1 

2,0 
10,0 
0,3 
6,0 

15,0 
2,0 
0,8 
0,05 
0,01 



0,5 



Ruckhaltevermogen Durchf^uss 



in % 



in 1/m-h 



Flach- 
membran 



rohren- 
f ormige 
Membran 



99,3 
99,6 

98,6 
99 

16 
73 
80 

99,0 



99,6 



98,6 

99,4 

99,1 

99,5 

99,5 

99,8 

17 

62 

84 



Flach- 
Membran 



rohren- 
f ormige 
Membran 



62 
45 

42 
30 

85 
59 
63 
50 



45 



65 

51 

32 

51 

40 

24 

80 

64 

61 



Beim Betrieb der Membranen vahrend 100 Stunden sinkt der 
Durchfluss fiir die 0,l%ige Losung des Farbstoffes der Formel (3) von 
62 l/m 2 .h auf 54 l/m 2 .h. Bei einer gevohnlichen Polyacrylnxtrxl- 
membran sinkt der Durchfluss von 100 auf 40 1/m .h bei einem Betrieb 
von 100 Stunden. Das Ruckhaltevermogen der erf indungsgemassen Membran 
andert sich beim Betrieb wahrend 100 Stunden nur wenig. In der nach- 
folgenden Tabelle wird dies anhand einer l,5%igen Losung des Farb- 
stoffes der Formel (3) bei verschiedenen pH-Werten deutlich veran- 
schaulicht . 



BNSDOCIO: <EP 0O25973A2 I > 



0025973 

- 33 - 



Tabelle 2 



pH-Wert 


Riickhaltevermogen (%) 


zu Beginn 


nach 100 Stunden 


3,0 


98,6 


99,0 


7,0 


99,6 


99,8 


10,0 


99,5 


99,4 



Ein ahnliches Verhalten zeigen auch die in den nachf olgenden 
Beispielen offenbarten Membranen. 



Beispiel 2 : Man verfahrt bei der Herstellung der Membran gleich 
vie in Beispiel 1 mit der Ausnahme, dass man wahrend 2 Stunden mit 
einer 20%igen Losung eines Polyathylenimins mit einem Molekularge- 
wicht von 189 anstelle eines Polyathylenimins mit einem Molekular- 
gewicht von 40' 000 (wahrend 5 Minuten) behandelt. Das Ergebnis der 
Priifung ist aus der nachf olgenden Tabelle 3 ersichtlich. 



Tabelle 3 



Verbindungen 


Konzentra- 
tion in % 


Riickhaltevermogen Durchfi 
in % in 1/in 


,uss ' 

'•h 


Flach- 
membran 


rohren- 
f ormige 
Membran 


Flach- 
Membran 


rohren- 
f ormige 
Membran 


, Farbstof f der 


Forme 1 


(1) 


5,0 


94 


98 


45 


50 


Farbstoff der 


Forme 1 


(1) 


1,0 


98 


97,5. 


50 


56 


Farbstoff der 


Forme 1 


(2) 


1,0 


97 


97 


60 


61 


NaCl 






2,0 


7,0 


6,0 


50 


60 


Na.SO, 






1,0 


50 


54 


55 


49 


KC1 






1,5 


8,0 


9,0 


50 


60 
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Die Ladung mit ionogenen Gruppen hat einen grossen Einfluss 
auf das Ruckhaltevermogen der Membranen. Wahrend die Membran gemass 
diesem Beispiel gegenuber einer 8%igen Losung des Farbstoffes der 
Formel (3) ein Ruckhaltevermogen von 98% aufveist, sinkt dieses bei 
der entsprechenden ungeladenen Membran (nicht mit Reaktivf arbstof f 
umgesetzt) auf 89%. 

Beispiel 3 : Man verfahrt wie in Beispiel 1 angegeben mit der Ausnahme, 
dass man ein Polyathylenimin mit einem Molekulargewicht von 2'000 
vervendet und mit einer 10%igen Losung dieses Polyathylenimins 
wahrend 20 Minuten bei Raumtemperatur behandelt. Die Eigenschaf ten 
dieses Membran sind in der nachfolgenden Tabelle 4 angegeben. 

Tabelle 4 



Verbindungfen 


Konzentra- 
tion in % 


Ruckhaltevermogen Durchf^uss 
in % in 1/m -h 


Flach- 
membran 


rohren- 
f ormige 
Membran 


Flach- 
Membran 


rohren- 
f ormige 
Membran 


Farbstoff der Formel (1' 

Farbstoff der Formel (3) 

Farbstoff der Formel (4' 

NaCl 

Na 2 S0 4 

Co-Citrat 


5,0 
1,0 
1,0 
2,0 
1,0 
0,02 


i 

99,1 

99,9 

97,9 

12 

65 

97 


i 

99,8 
98,2 
99,5 


40 
60 
54 
80 
69 
85 


45 
62 
58 



Beispiel 4 : Man verfahrt wie in Beispiel 2 angegeben, mit der Ausnahme, 
dass man anstelle des Polyathylenimins einen Polyvinyl a lkohol mit 
einem Molekulargewicht von 14 '000 vervendet. Die Wirkungen einer der- 
artigen Flachmembran sind in der nachfolgenden Tabelle 5 angegeben. 
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Tabelle 5 



Verbindungen 


Konzentr at ion 
in % 


Riickhalte- 
vennogen 
in % 


Durci 
1/V 


)f luss 

".h 


Farbstoff der Formel 


(3) 


1,5 


97 


32 




Farbstoff der Formel 


(4) 


1,5 


98 


36 




Natriumchlorid 




2,0 


8,0 


45 




Natriumsulf at 




1,0 


52 


40 





Beispiel 5 : Man verfahrt wie in Beispiel 1 angegeben, verwendet jedoch 

einen Polyvinylalkohol mit einem Molekulargewicht von 150' 000 in einer 

2,5%igen Losung. Das Riickhaltevermogen einer l,5%igen Losung des Farb- 

2 

stoffes der Formel (3) betragt 96% und der Durchfluss 55 1/m .h. 

Beispiel 6 : Man verfahrt wie in Beispiel 1 angegeben mit der Ausnahme, 
dass man anstelle des Polyathylenimins eine 5%ige (0,5-20%ige) Losung 
von Polyvi'nylanilin mit einem Molekulargewicht von 25' 000 und einem 
pH-Wert von 2,0 (1 bis 3) verwendet. Die Behandlung mit dem Polyvinyl- 
anilin dauert 5 Minuten. Anschliessend lasst man die Membran 5 Minuten 
trocknen und wascht sie sodann wahrend 10 Minuten in einem Bad, das 
einen pH-Wert von 10 aufweist. Das anschliessende Beladen mit iono- 
genen Gruppen erfolgt wie in Beispiel 1 angegeben (pH-Wert: 8-12, 
Adsorptionszeit : 20 Minuten bis 3 Stunden) . Die Eigenschaf ten der 
Flachmembranen sind in der nachf olgenden Tabelle 6 angegeben. 

Tabelle 6 



Verbindungen 


Konzentra- 
tion in % 


Ruckhalte- 
vermogen 
in % 


Durchfluss 
lSm .h 


Farbstoff der Formel (3) 


1,5 


98 


30 


Farbstoff der Formel (4) 


1,5 


99 


35 


Natriumchlorid 


2,0 


12 


40 
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Beispiel 7: Eine Membran wird gLeich wie in Beispiel 1 angegeben her- 
gestellt mit der Ausnahme, dass der reaktive Farbstoff der Formel (5) 
durch denjenigen der Formel (7) ersetzt wird, und dass die Membran 
nur wahrend 5 state wahrend 15 Minuten in der Farbstoff losung ge- 
halten wird, bevor sie wahrend 30 Minuten in eine Natriumcarbouat- 
losung getaucht wird. Die Eigenschaf ten einer Flachmembran werden in 
der nachfolgenden Tabelle 7 angegeben. 

Tabelle 7 



Verbindungen 


Konzentra- 
tion in % 


Riickhalte- 
vermogen 
in % 


Durchf luss 
1/m 2 . h 


Farbstoff 

der Formel (1) 


2,0 


99,9 


41 


Farbstoff 

der Formel (3) 


2,0 


99,4 


33 


Natriumchlorid 


2,0 


9,0 


60 



Beispiel 8: Eine Membran wird gleich wie in Beispiel 1 angegeben her- 
gestellt mit der Ausnahme, dass anstelle des Reaktivf arbstof f es der 
Formel (8) ein Reaktivf arbstof f der Formel (5) verwendet wird. Die 
Eigenschaften fur eine Flachmembran sind in der nachfolgenden 
Tabelle 8 angegeben. 

Tabelle 8 



Verb indungen 


Konz en t ra- 
tion in % 


Riickhalte- 
vermogen 
in % 


Durchf luss 
2 

1/m -h 


Farbstoff 








der Formel (3) 


1,5 


98,9 


40 


Natriumchlorid 


2,0 


11,0 


49 
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Beispiel 9: Eine Membran wird gleich vie in Beispiel 1 angegeben her- 
gestellt, der Reakxivf arbstof f der Fonnel (5) wird jedoch durch die 
negativ geladene Verbindung der Fonnel (6) ersetzt. Die Eigenschaf ten 
der Membran sind in der nachf olgenden Tabelle 9 angegeben, 

Tabelle 9 



Verbindungen 


Konzentra- 
tion in % 


Riickhalte- 
vermogen 
in % 


' Durchf luss 




L-tn 2 - h 


Farbstof f 








der Formel (1) 


2,0 


99,9 


41 


Farbstoff 








der Fonnel (3) 


■2,0 


99,4 


33 


Natriumchlorid 


2,0 


9 


55 



! Beisniel 10: Zur Herstellung der Membran verfahrt man gleich wie in 
i * 

: Beispiel 1 angegeben, mit der Ausnahme, dass der Reaktivf arbstof f der 

ij 

Formel (5), welcher eine negativ geladene Sulfogmppe enthalt, durch 
die positiv geladene reaktive Verbindung der Formel (9) ersetzt wird, 
Diese permanent positiv, mit einem quatemaren Ammoniumrest geladene 
Membran wird nun mit einem positiv geladenen Farbstoff gepriift und mit 
einer unmodif izierten Membrane verglichen. Die Ergebnisse sind in der 
nachf olgenden Tabelle 10 fur Flachmembranen zusammengestellt « 
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Tabelle 10 





Konzentra- 


Riickhalte- 
vermogen in % 


Durchf luss 
l/m 2 -h 


Verb indungen 


tion in X 


mod if i- 
ziert 


unmodif i- 
ziert 


modif i- 
ziert 


unmodif i- 
ziert 


Farbstoff der Formel 
(10) 


1,5 


99,2 


50,0 


72 


130 


Natriumchlorid 


2,0 


23 


1,2 


90 


340 


Kalziumchlorid 


1,0 


93 


40 


81 


120 



Beispiel U : Eine Membran wird gleich modifizierr wie in Beispiel 2 
angegeben, mit der Ausnahme, dass man nach der Umsetzung mit Poly- 
athylenimin (Molekulargewicht 189) die Membran vahrend 1 Stunde in 
eine Losung von Natriumcarbonac eintaucht, urn den pH-Wert auf 10,0 
zu bringen. Anschliessend legt man die Membran fur 2 (1- 4)Stunden 
in eine Petrolather losung bei 30 (20-40) °C, welche 2Z Methyljodid 
und 2Z Natriumbicarbonat (suspendiert) enthalt und erreicht so " 
eine Quaternierung der Aminogruppen des Polyathyleniminrestes . Die 
so erhaltene Membran zeigt einen Durchfluss und ein Riickhaltever- 
mogen gegen den Farbs toff der Forael (10) (22ige Losung) von 
32 l/m 2 .h und 99, 8Z. 

Beispiel 12: Eine Membran wird gleich wie in Beispiel 2 beschrieben* 
hergestellt. Man verwendet jedoch nicht Polyathylenimin, sondern 
eine lOZige (1 bis 20Zige) vassrige Losung des Natriumsalzes eines 
Copolymerisates von Styrolsulf onsaure und Vinylanilin im Molver- 
haltnis 70 : 30 (Molekulargewicht 10' 000). Da die Membran nun be- 
reits negativ geladene Sulf onsauregruppen aufweist, ist ein weiteres 
Umsetzen mit ionisierbaren Gruppen enthaltenden Verbindungen nicht 
mehr notig. 
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Es ergibt sich ein Durchfluss und ein Riickhaltevermogen 

2 

fur den Farbstoff der Formel (3) (6%ige Losung) von 40 ISm .h und 
94%. 

Beispiel 13: Man verfahrt wie in Beispiel 1 angegeben, verwendet je- 
doch Tetrachlorpyrimidin anstelle von Cyanurchlorid, wobei jedoch 
auch folgende chemische Reaktionsbedingungen von Vorteil sind: 
Die Reaktion des Tetrachlorpyrimidin mit den Amidoximgruppen kann 
bei 10 bis. 25°C durchgef iihrt werden, die nachfolgende Reaktion mit 
dem Polymer bei Temperaturen von 35 bis 60°C, Die Eigenschaf ten 
einer solchen Membran (Reaktion mit Tetrachlorpyrimidin bei 25 °C, und 
dem Polymer bei 40°C) , sind in der nachf olgenden Tabelle 11 zu- 
sammengestellt. 



Tabelle 11 



Verb indungen 


Konzentra- 
tion in % 


Riickhal Ca- 
ver-mo gen 
in % 


Durchfluss 
l/m2. h 




Farbstof f 

der Formel(3) 


0,5 


96,6 


76 




Natriumchlorid 


2,0 


18 


91,0 





Durch Behandlung der so erhaltenen Membran uahrend 

1000 Stunden in einer vassrigen Losung mit einem pH-Wert von 10, 

erhoht sich das Riickhaltevermogen auf 99,2% und der Durchfluss be- 
2 

tragt 85 l/m oh- 

Beispiel 14: Man verfahrt wie in Beispiel 1 angegeben, mit der Aus 
nahme, dass man anstelle won Cyanurchlorid vahrend 1 (1/2 bis 
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2 Stunden) Stunde mit einer 10%igen (1 bis 15%igen)Losung von Glutar- 

aldehyd bei 20°G (20 bis 35°C) und einem pH-Wert von 6 (5,0-7,5) 

behandelt. Die resultierende Membran zeigt ein Riickhaltevermogen und 

einen Durchfluss fur eine 2Zige Losung des Farbstoffs der Formel (3) 

2 

von 98% und 64 1/m .h und fur eine 2%ige Natriumchloridlosung betragen 

2 

die entsprechenden Werte 13% und 92 L/m .h*. 
Beispiel 15 : 

a) Eine Polyacrylnitrilmembran gemass Beispiel 1 wird mit 

Hydroxy lamin (wassrige Losung, die 10% NH^OH und 7,5% Natriumcarbonat 
enthalt) 7 bis 8 Minuten bei 71 bis 72°C (oder 8 Minuten bei 73 bis 
74 °C oder 12 Minuten bei 70 bis 71°C) behandelt. Anschliessend setzt 
man direkt mit dem Farbstoff der Formel (5) urn (wie in Beispiel 1 an- 
gegeben) • Die erhaltene Membran ist elastischer als die Ausgangsmem- 
bran. Die Werte fur den Durchfluss und das Riickhaltevermogen der so 
erhaltenen Membran sind in der nachf olgenden Tabelle 12 angegeben. 



Tabelle 12: 



Verbindungen 


Konzentration 
(Z) 


Riickha 1 1 ev ermo gen 
(Z) 


Durchfluss 
l/m 2 .h 


Farbstoff der 
Formel (3) 


10 


99,8 


15 


Farbstoff der 
Formel (1) 


19 


99,9 


20 


Natriumchlorid 


2 


8,0 


43 


Natriumsulf at 


1 


71,0 


26 


4-Nitrotoluol- 


2 


87 


80 


2-sulf onsaure 
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-Al- 
tO Man verfahrt wie in a), verwendet jedoch den Farbstoff der 
Formel (18) anstelle.des Farbstoff s der Formel (5). Die erhaltene 

Membran zeigt einen Durchfluss und ein Ruckhaltevermogen fiir eine 

2 

10%ige Losung des Farbstoff s der Formel (3) von 25 1/% .h und 99,5%, 



Beispiel 16: Man verfahrt nach Beispiel 15, setzt jedoch nach der 
Reaktion mit dem Hydroxy lainin mit 50 g (10 bis 100 g) Cyanurchlorid 
pro 100 g der Membran bei 0°C vahrend 15 Minuten urn. Man erhalt eine 
Membran mit verbesserter Steifheit und grosserer Stabilitat gegen 
hohere Drricke. Das Riickhaltevermogen und der Durchfluss fur eine 
10%ige Losung des Farbstoffs der Formel (3) betragen 98% bzw. 
18 l/m 2 .h. 

Beispiel 17 : Eine UF-Membran (Porengrosse von 78 X) aus einem Acryl- 
nitril-Styrol (80/20) -Copolymer mit einem Ruckhaltevermogen fur 
Natriumchlorid von 12%, fiir Natriumsulf at von 34% und fiir den Farb- 
stoff der Formel (3) fiir 50% wird gemass Beispiel 2 modifiziert. Die 
Werte fiir*den Durchfluss und das Riickhaltevermogen der so erhaltenen 
Membran sind in der nachf olgenden Tabelle 13 angegeben. 



Tabelle 13 



Verbindungen 


Konzentration 

(%) 


Rue kha 1 1 e ve nno g en 
(%) 


Durchfluss 
• l/m 2 .h 


Farbstoff der 
Formel (3) 


1,5 


98,6 


28 


Natriumchlorid 


2,0 


18,0 


41 


Natriumsulf at 


0,5 


56,0 


35 
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Beispiel 18 : Eine rohrenf ormige Membran gemass Beispiel 15 wird mit 

dem Farbscoff der Formel (11) bei einem Druck von 25 bar getestet. 

Man erhalt bei einer Konzentration der Farbstof f losung von 19% ein 

Ruckhaltevermogen von 98% bei einem Durchf luss von 17 1/m .h und bei 

einer Konzentration der Farbstof f losung von 32%, ein Ruckhaltevermogen 

2 

von99,0% bei einem Durchfluss von 14 1/m .h. 

Dieses Beispiel zeigt, dass man mit einer negativ geladenen 
Membran auch positiv geladene Verbindungen (Farbstoff der Formel (11)) 
' zuruckhalten kann. Der Farbstoff der Formel (11) hat ein Molekular- 
gewicht von 306 und kann von der Membran gemass Beispiel 15a) zu mehr 
als 98% zuriickgehalten werden und somit z.B. von Natriumchlorid ab- 
getrennt (entsalzt) werden. 

Beispiel 19 : Eine Membran aus Acrylnitril/Natriummethallylsulf onat 
(88/12) mit einer Porengrosse von 60 X zeigt fur den Farbstoff der 
Formel (3) (0,5%ige Losung) ein Ruckhaltevermogen von 65% und einen 
Durchfluss von 251 1/m 2 h. Unterwirft man diese Membran einer 
chemischen Modifikation gemass Beispiel 1, so betragt das Ruckhaltever- 
mogen fur den gleichen Farbstoff 99,9% und der Durchfluss 100 1/m h._ 

Beispiel 20: 

a) 15 g eines Acrylnitril/Vinylacetat (97: 3) -Copolymers werden 

in Dimethylformamid gelost, durch ein Papierfilter filtriert, entgast 
und auf ein blattformiges Polyester-Non-wovens-Material gegossen 

(Schichtdicke in feuchtem Zustand: 0,2 mm). Unmittelbar nach dem Ver- 

giessen wird der Trager mit dem noch feuchten Film in Wasser von 
Raumtemperatur gegeben, wodurch eine wasser losliche Membran (geeignet 

fur die Ultrafiltration) entsteht, die fest mit dem Tragermaterial 

verankert ist- 

Durchfluss und Ruckhaltevermogen dieser Membran fur den 
Farbstoff der Formel (3) (1500 ppm) sind 231 l^ 2 .h bzw. 74,3% bei 
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einem Druck von 10 bar, Unterwirft man diese Membran einer Modifica- 
tion gemMss Beispiel 1 (ausgenommen, dass die Reaktion mit Polyathylen- 
imin 10 Minuten anstelle von 5 Minuten dauert) , so sind die Durch- 
fluss- und Riickhalteeigenschaf ten unter gleichen Bedingungen gegeniiber 

2 

der gleichen Farbstof f losung 60 1/m .h und 98%. 

b) Man verf ahrt wie in a) , verwendet jedoch den Farbstof f der 

Forme 1 (5) . Die Werte fiir den Durchf luss und das Riickhaltevermogen 

fiir eine Losung des Farbstoffs der Fonnel (3) (1500 ppm) betragen 
2 

60 1/m .h und 97,4% bei einem Druck von 10 bar. 

c) Man verf ahrt wie in a), verwendet jedoch den Farbstof f der 

Formel (13) anstelle des Farbstoffs der Formel (5). Die Werte fur 

den Durchf luss und das Riickhaltevermogen fiir eine Losung des Farb- 

2 

stoffs der Formel (3) (1500 ppm) betragen 12,4 l/m .h und 98,0% bei 
einem Druck von 10 bar. 

d) Man verf ahrt wie in a) , verwendet jedoch den Farbstof f der 
Formel (18) anstelle des Farbstoffs der Formel (5) . Die Reaktion mit 
dem Farbstoff wird mit einer 2%igen wassrigen Losung fiir 10 Minuten 
bei einem pH-Wert von 9 durchgefiihrt . 

Die Werte fiir den Durchfluss und das Riickhaltevermogen fiir 

eine Losung des Farbstoffs der Formel (3) (1500 ppm) betragen 
2 

34 1/m .h und 98% bei einem Druck von 10 bar. 

e) Man verfahrt wie in a), verwendet jedoch den Farbstoff der 

Formel (17) anstelle des Farbstoffs der Formel (5). Die Werte fiir den 

Durchfluss und das Riickhaltevermogen fiir eine Losung des Farbstoffs 

2 

der Formel (3) (1500 ppm) sind 50 1/m .h und 98,5% bei einem Druck 
von 10 bar. 

f ) Man verfahrt wie in a) , verwendet jedoch den Farbstoff der 
Formel (16) anstelle des Farbstoffs der Formel (5). Die Werte fiir den 
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Durchfluss and das Ruckhaltevermogen fur eine Losung des Farbstoffs 
der Formel (3) (1500 PP m) sind 25 l/m 2 .h and 99,2% bei einem Druck 
von 10 bar. 

Beispiel 21 : Beispiel 20a) wird wiederholt, wobei man jedoch als 
Copolymer ein Acrylnitril/Methallylsulf onat (Natriumsalz) (90:10)- 
Copolymer, gelost in N-Methylpyrrolidon, verwendet . 

Diese Membran zeigt vor einer Modifikation vie in Beispiel 
20a) einen Durchfluss and ein Ruckhaltevermogen fur eine Losung des 
Farbstoffs der Formel (3) (1500 ppm) von 57,1 1/* .h und 33,8% bei 
einem Druck von 10 bar; nach der Modifikation sind die entsprechenden 
Werte: 51,8 1/m .h und 99,7%. 

Beispiel 22 : Beispiel 20a) wird wiederholt, wobei die Modifikation 

mi z 2 ,4,6-Trifluor-5-Chlorpyrimidin anstelle von Tetrachlorpyrimidin 

(vgl. Beispiel 13) durchgefiihrt wird. Die Umsetzung der Membran mt 

dem Fluorpyrimidin erfolgt bei 10°C wahrend 10 Minuten, die an- 

schliessende Reaktion mit dem Polymer bei 35"C wahrend 15 Minuten. 

Die so modifizierte Membran zeigt einen Durchfluss und ein 

Ruckhaltevermogen fur eine Losung des Farbstoffs der Formel (3) 

2 

(1500 ppm) von 40 1/m .h bzw. 98%. 
Beispiel 23: 

a) 9,0 g eines Acrylnitril/Vinylacetat (92: 8) -Copolymers 

werden in 51 g Dimethylf ormamid gelost. Die Losung wird auf 75°C 
erhitzt und dann mit 3,6 g Hydroxylamin-Hydrochlorid (NH^H-HCl) und 
2,5 g Natriumcarbonat versetzt. Die Losung wird dann 3 Stunden bei 
75°C gehalten. 

Die Losung wird dann auf Raumtemperatur abgekuhlt und 
filtriert, urn ungelostes Natriumcarbonat zu entfernen. Die resul- 
tierende GiesslSsung wird stehen gelassen, urn die Luftblasen zu 
entfernen. Sie wird dann auf ein Polyester-Non-wovens-Tragermaterial 
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(das an den Enden mit Klebeband auf eine Unterlage festgeklebt ist) 
aufgegossen und dann mit einem Stab verteilt, so dass man einen Film 
mit einer Dicke (im feuchten Zustand) von 0,2 mm erhalt. 

Der noch feuchte Film wird in deionisiertes Wasser von Raum- 
temperatur eingetaucht und man erhalt so eine Membran fur die Ultra- 
filtration, die fest mit dem Trager verbunden ist* Durchfluss und 
Riickhaltevermogen fur diese Membran sind in der nachf olgenden Tabelle 
14 angegeben (Flachmembran, vor der Modif ikation) . 

Diese Membran wird dann wie folgt modif iziert: Eintauchen in 
eine 2%ige Losung von Cyanurchlorid bei 0°C, einem pH-Wert.von 9 bis 
10 wahrend einer halben Stunde; Waschen der Membran in kaltem Wasser 
wahrend einer halben Stunde; Eintauchen der Membran in eine 10%ige 
Losung von Polyathylenimin (M.G. 30' 000) bei einem pH-Wert von 8,5 
wahrend 10 Minuten; Waschen der Membran in Wasser wahrend einer 
Stunde; Eintauchen der Membran in eine Losung, die 1% des Farbstoffes 
der Formel (8) und 10% Natriumchlorid enthalt, bei Raumtemperatur 
wahrend 15 Minuten, Die Membran wird dann aus dieser Losung entfernt 
und fur 30 Minuten in einer Natriumcarbonat (2%) -Losung bei Raum- 
temperatur behandelt, ehe sie emeut mit Wasser gewaschen wird, urn 
das Natriumcarbonat zu entfernen. Die Durchfluss- und Riickhalte- 
eigenschaf ten dieser Membran sind in Tabelle 14 angegeben, (Flach- 
membran, nach der Modif ikation) - Der Arbeitsdruck betragt 10 bar. 

b) Ebenefalls gute Resultate erzielt man, wenn man als Aus- 
gangsmaterial ein Aery lnitril/Acrylsaure (90/10) -Copolymer verwendet, 
ansonsten aber wie in a) angegeben verfahrt. 

c) Man verfahrt wie in a) , verwendet jedoch N-Methylpyrrolidon 
anstelle von Dimethy If ormamid als Losungsmittel in der Giesslosung. 

d) Man verfahrt wie in a) , giesst jedoch die Membran auf eine 
Glasplatte und nicht auf einen porosen Trager. 
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Die Werte fur Membranen b) bis d) sind ebenfalls in Tabelle 
14 angegeben. 

., Man verfahrt wie in c) , verwendet jedoch eine 10%ige LBsung 

von Hexa.nethvlo^ela.in <pH: 8-10) -»1U von OvanurchlorU Dre 
Herstellung von He*a»eth,lol»ela»in vird z.B. in der US-PS 2 328 592 
beschrxeben. Durchfluss und KucKhalteve-ogen der He»bran fur erne 
tosung des Farbstoffs der Forme! (3) (1500 PP«> betragen vor dar 
Modification 65 W .h und 42%, sowia 60 -h und 94X nacb dar 



Modif ikation« 



f) Man verfahrt wie in c) , vervendet Jedoch eine 10%ige Losung 

von Phen y len-l,4-diisothioc y anat anstelle der wassrigen Cyanurchlorxd- 
Suspension. Die Rea.tionszeit betragt femer nur 5 Minuten anstelle 
von 30 Minuten. Die Umsetzung .it Pol y ath y lenimin (M.G. 30'000) er- 
folgt .it einer 20%igen (anstelle der 10%igen) Losung vahrend einer 
Stunde (anstelle von 10 Minuten). 

Die so modifizierte Membran ist unloslich in N.N-Dimethyl- 
form amid und N-Meth y lp y rrolidon-(2). Durchfluss und RucUhaltevermogen 
«r eine Le-sung des Parbstoffs der Formel (3) (1500 pp.) betragen 
61 l/m 2 .h und 96%, wahrend die gleichen Werte der Membran vor der 
Modfilcation 94 iV.h und 50% sind. Der ArbeitsdrucU betragt 20 bar. 

g ) Beispiel f) vird viederholt, vooei jedoch eine 20%ige 

Losung von Toluol-2,4-diisoc y anat in Dioxan verwendet vird. 

Die so modifizierte Membran ist unloslich in Dimethyl- 
formamid. Durchfluss und Ruckhaltevermogen fur eine Losung des 
Farbstoffs der Formel (3) (1500 ppm) betragen 11 1/* -h und 86% 
bei einem Druck von 20 bar. 

Unmittelbar nach dem Giessen ist die Membran noch in Dimethyl- 
formamid loslich, wird aber nach dem ersten Modif ikationsschritt 
bereits unloslich. Dies zeigt die Vernetzung der Membran an, dx. 
dadurch verbesserte mechanische Stabilitat bekommt und filr R0- und 
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UT-Verf ahren geeignet ist. 



Tabelle 14 



Verb indungen 


Konzen- 
tration 
in % 


Vor der Modi- 
f ikation 


Nach der 
f ikation 


Modi- 


Durchf luss 
l/m 2 .h 


Riickhalte- 

vermogen 
(%) 


Durch- 
f luss 

I'm 2 h 


Ruckhal- 

tever- 

mogen(%) 


NaCl 






1 0 


146 


8 


82 




18 


CaCl 2 






1 0 


150 


17 


79 




53 


NaSO, 
4 






1 0 


210 


33 


75 




60 


Tbluolsulf onsaure 




1 0 


200 


4,2 


64 




68 


Zucker 






1 0 


180 


3,0 








Farbstoff der 


Forme 1 


(2) 


0,15 


130 


50 


50 




99,8 


Farbstoff der 


Forme 1 


(3) 


0,15 


120 


68 


45 




99,9 


Farbstoff der 


Forme 1 


(A) 


o.» 


110 


54 


53 




99,6 


Farbstoff der 


Fonnel 


(5) 


|0,15 


122 


65 


42 




98,4 


(b) 


















Farbstoff 'der 


Forme 1 


(2) 


0,15 






60 




99,6 


(c) 


















Farbstoff der 


Forme 1 


(2) 


0,15 






110 




99,5 


(d) 


















Farbstoff der 


Formel 


(2) 


0,15 






160 




99,0 



Beispiel 24 : Beispiel 23a) wird wiederholt, wobei jedoch ein Tri- 
polymer aus Acrylnitr il/Butadi en/Me thy lmethacrylat (68-74%/6-7%/21-25%) 
verwendet wird* 

Die Werte fur Durchfluss und Riickhaltevermogen sind in 
Tabelle 15 angegeben. 
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Tabelle 15 









Konzen- 


Vor der Modi- 
£ ikation 


Nach der 
f ikation 


1 

Modi- . 


Verbindungen 




j 

i 


tration 
in % 


Durchf luss 
1/^.h 


Ruckhalte- 
vermogen 

— m 


, " Riickhal- 
£ rch - tever- 
f}? 5 * mo S en(Z) 


NaCl 






1.0 


1 ■■ 1 

250 


4.0 


43,6 


23 


Farbstoff der 


Forme 1 


(2) 


1.5 


190 


28 


22.2 


97 


Farbstoff der 


Forme 1 


(2) 


0,15 


250 


30 


35,0 


97,6 


Farbstoff der 


Forme 1 


(33 


1.5 


183 


36 


34 


99,7 


Farbstoff der 


Forme 1 


(5: 


1 1.5 


172 


45 


31 


99,6 



Die so modifiziert Membran zeigte wahrend 100 Stunden bei 
einem Betriebsdruck von 10 bar einen fast konstanten Durchfluss von 
etwa 30 l/m 2 .h (Farbstoff losung des Farbstoff s der Formel (2), 
0,15 %). 

Beispiel 25 : Beispiel 23a) wird wiederholt, wobei man jedoch keine 
Flachmembran, sondem eine Rohrenmembran (innerer Durchmesser 1,2 cm, 
Tragermaterial Non-wovens) mit einem Senkkorper (bob) mit einem 
Durchmesser von 1,1 cm gegossen wird. Der Senkkorper wird am unteren 
Ende der Rohre eingesetzt, die Rohre daiin mit Giesslosung gefiillt, 
ttber den Senkkorper gezogen und dann direkt in Eiswasser behandelt. 
Die so beschichtete Rohre wird dann wie im Beispiel 23a) angegeben 
modifiziert. Man erhalt eine Membran mit einem Durchfluss und Ruck- 
haltevermogen fur eine Losung des Farbstoffs der Formel (2) (15'000ppm) 
von 35 l/m 2 .h und 99,3% bei einem Druck von 15 bar. 

Beispiel 26 ; Beispiel 23a) wird wiederholt, wobei die Umsetzungszeit 
mit Hydroxylamin variiert wird. In Tabelle 16 sind die erhaltenen 
Werte fur die entsprechenden Membranen angegeben. 
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Tabelle 16 



— r 

Reakt ions - 


Rucknal t eve IT"* 


— 

Durcnf luss 




Druck 


Verb mdungen 


zeit (h) 


mo gen in % 


in V/m h 


(bar) 




1 .0 


99 74 


ftQ 




\raxDScoir uer r onnei 


2.0 


99.90 


105 


10 




3.0 


99.98 


80 


10 


j(2)-0 r 15% 


3.0 


10,4 


120 


10 




3.0 


16.1 


169 


20 












| NaCl-1% 


3.0 


19 


228 


30 




3.0 


16.3 


340 


40 





Beispiel 27 : Eine Membran aus einem Acrylnitril/Methallylsulf onat 

(Natriumsalz) (90: 10) -Copolymer wird wie in Beispiel 23a) beschrieben 

hergestellt, wobei jedoch N-Methylpyrrolidon anstelle von Dimethyl- 

formamid als Losungsmittel verwendet wird. Die sich auf einem Trager 

' befindliche Membran hat einen Durchfluss und ein Riickhal tevermogen 

! ' .2 

von 66 L/m .h und 42% vor der Modifikation fur eine Losung des Farb- 

stoffes der Forme 1 (2) (1500 ppm) bei einem Druck von 10 bar; nach 

2 

! der Modifikation liegen die entsprechenden Werte bei 50 1/m .h und 

99,6%. 

Beispiel 28: 

a) 17.4 g eines Acrylnitril/Vinylacetat-Copolymers werden in 

100 ml N-Methylpyrrolidon bei Raumtemperatur gelost. 2u dieser Losung 
gibt man 6 g Hydroxylaminhydrochlorid und 4,4 g Natriumcarbonat und 
erhitzt sie dann auf 75 °C. Nach 3 Stunden bei dieser Temperatur wird 
auf Raum temperatur abgekiihlt und die Losung dann durch einen Papier- 
filter filtriert. 

10 g dieser Losung werden auf 0-5 °C gekiihlt und mit 300 mg 
Cyanurchlorid verse tzt; die Losung wird dann 30 Minuten bei dieser 
Temperatur geriihrt. Zur Entfemung von Luftblasen bleibt die Losung 
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dann noch einige Zeit stehen, ehe sie .it einer Rakel (Abstand 0.2 -) 
auf eineu Polyester-Non-woveus-Trager gegossen wird. Die Me.bran vird 
anschliessend eine Stunde lang in Wasser eingetaucht. Die weitere 
Modifikation erfolgt dann durch U.setzung .it Polyathyleni.m 
CM G. 30 000) UOZige Losung, pH-Wert 8,5, Raumte^eratur , 15 Mmuten 
Reaktionszeit). Nach de. Spaien der Me.bran .it Wasser wird sie wie 
in Beispiel 23a) angefarbt. Die so .odif izierte Membran ist m 
N-Methylpyrrolidon und Di.ethylfcr.na.id unloslich. Durchfluss und 
RUckhaltevermogen fur eine Losung des Farbstoffs der Formel (2) 
(1500 pp.) betragen 120 l/. 2 .h und 95% bei eine. Druck von 10 bar. 
Die entsprechenden Werte fur die nicht-.odif izierte Menfcran lauten 
unter gleichen Bedingungen 400 l/. 2 .h und 57%. 

b) Man verfahrt wie in a), gibt jedoch eine 4%ige Lithium- 

nitratlosung zur Giesslosung. Die Giesslosung wird 60°C warm auf 
das Tragermaterial aufgegossen. Die Schichtdicke betragt 0,1 mn, 
Anschliessend taucht .an die Me.bran sofort in Wasser ein, ehe man 
sie wie angegeben .odifiziert. Durchfluss und RUckhaltevermogen der 
nicht-modif izierten Me.bran fur eine Losung des Farbstoffs der Formal 
(3) (1500 pp.) betragen 700 l/m 2 .h und 20% bei eine. Druck von 10 
bar. Die entsprechenden Werte fUr die .odif izierte Membran lauten 
56 1/m .h und 98%. 

Beispiel 29: Beispiel 28a) wird wiederholt, .it de. Unterschied, dass 

~~ « x. „^i,f in Wasser, sondern in eine 10%ige Losung 

die gegossene Membran nicnt in wasser, 

von Polyathylenimin (M.G. 30 000) bei Raumtemperatur eingetragen 
vird und 15 Minuten in dieser Losung belassen wird. 

Die so erhaltene Membran wird dann wie in Beispiel 23a) 
beschrieben eingef arbt . Sie ist in N-Methylpyrrolidon unloslich. . 
Durchfluss und RUckhaltevermogen fur eine Losung des Farbstoffs der 
Formel (2) (2500 ppm) betragen 100 L* 2 .h und 98% bei eine. Druck 
von 10 bar . 
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Beispiel 30 : Beispiel 29 wird wiederholt, wobei jedoch nur 150 mg 
(anstelle von 300 mg) Cyanurchlorid verwendet werden. 

Die so erhaltene Membran zeigt einen Durchf luss und ein 
Ruckhaltevermogen fiir eine Losung des Farbstoffs der Formel (2) 
(1500 ppm) von 100 l/m .h und 98% bei einem Druck von 10 bar. 

Beispiel 31 : Eine 23%ige Losung eines Terpolymers aus Acrylnitril/ 
Butadien/Methylmethacrylat (68-74%/7-7%/21-25%) in Dime thy lace tamid 
wird durch ein Papierfilter filtriert, auf einen Trager gegossen und 
dann vie in Beispiel 20a) beschrieben modif iziert . Vor der Modif ika- 
tion betragen die Werte fur den Durchfluss und das Ruckhaltevermogen 
fiir eine Losung des Farbstoffs der Formel (3) (1500 ppm) 190 l/m 2 .h 
und 50% bei einem Druck von 10 bar; nach der Modif ikation lauten die 
entsprechenden Werte 10 l/m 2 .h und 98,6%. 

Beispiel 32 : Polyacrylnitril (Homopolymer ) (synthet isiert durch 
Emulsionspolymerisation nach W.R. Sorensen und T.W. Campbell, Prepa- 
ration Methods of Polymer Chemistry, 2. Auflage, Inter science 
Publishers, Seite 236, 1968) wird in Dimethylf ormamid gelost und 
filtriert. Zum Giessen der Membran verwendet man eine 10%ige Losung 
und verfahrt wie in Beispiel 20a). Durchfluss und Ruckhaltevermogen 
dieser Membran betragen vor der Modifikation fiir eine Losung des 
Farbstoffs der Formel (3) (1500 ppm) 271 l/m 2 .h und 75% bei einem 

Druck von 10 bar; nach der Modifikation erhalt man als entsprechende 
2 

Werte 120 l/m .h und 95%. 

Beispiel 33 : Man verfahrt wie in Beispiel 20a), verwendet jedoch als 
Losungsmittel fiir die Giesslosung N-Methylpyrrolidon anstelle von 
Dime thy If ormamid, ferner wird die Membran in Eiswasser eingetaucht 
(und nicht in Wasser von Raumtemperatur) . 

Die durchschnittliche Porengrosse der Membran betragt 18 X, 
der Durchfluss und das Ruckhaltevermogen fur eine Losung des Farb- 
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.toffs der Formel (3) (1500 ppm) betragen 120 l/m 2 .h and 85% bei einem 
Druck von 10 bar. 

Die Membran wird dann wie in Beispiel 11 angegeben modifi- 
ziert, wobei jedoch die folgenden Unterschiede gelten: Die Reakcion 
mit Hydroxylamin wird bei 50°C wahrend 10 Minuten durchgef Uhrt , Poly- 
athylenimin wird durch Polyvinylamin ersetzt (M.G. 50 000-16 0000, 
10%ige wassrige Losung, pH-Wert 9-11). Die Membran wird 15 Minuten 
bei Raumtemperatur in dieser Losung behandelt. Die anschliessende 
Anfarbung erfolgt wie in Beispiel 1. Die so erhaltene Membran zeigt 
einen Durchfluss und ein Ruckhaltevermogen fur die angegebene Losung 
des Farbstoffs der Formel (3) von 112 l/m 2 .h und 97%. 

Beispiel 34 : Beispiel 33 wird wiederholt, wobei jedoch die folgenden 
Aenderungen gelten: Anstelle von Polyamin wird ein Polyvinyl/Vinyl- 
sulfonat(Natriumsalz) (60: 40) -Copolymer (M.G. 20 000 bis 80 000) ver- 
wendet. Die Membran wird mit einer 10%igen wassrigen Losung umgesetzt,. 
nachdem sie vorher mit Cyanurchlorid wahrend 2 Stunden bei Raum- 
temperatur (pH-Wert 9-10) umgesetzt worden ist. 

Der Anfarbeschritt (a) ist in diesem Fall nicht notig, da 
das Polymer bereits ionische Sulfogruppen enthSlt. 

Die so erhaltene Membran zeigt einen Durchfluss und ein 
Ruckhaltevermogen fur eine Losung des Farbstoffs der Formel (3) 
(1500 ppm) von 102 l/m 2 .h und 97% bei einem Druck von 10 bar. 

Beispiel 35 : Ein hoheres Ruckhaltevermogen fur dieselben gelosten 
Stoffe kann erreicht werden, wenn man Membranen gemass Beispiel 1 
her stellt, wobei man jedoch die Reaktionstemperaturen und -zeiten 
andert, die Konzentrationen der Komponenten aber unverandert lasst; 
die Reaktion mit Hydroxylamin wird bei 71«C wahrend 15 Minuten, die 
Reaktion mit Cyanurchlorid bei 0°C wahrend 5 Minuten, die Reaktion 
mit Polyathylenimin wahrend 5 Minuten und der Anfarbeschritt (a) 
unter unveranderten Bedingungen durchgef uhrt. Durch diese Reaktions- 
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folge kann man z.B. eine nicht-modif izierte Membran mit einer Durch- 
lassigkeit bis zu einem Molekulargewicht von 70 000 so verandern, 
dass Molekiile bis zu einem Molekulargewicht von etwa 250 zuriickgehal- 
ten werden (vgl. Tabelle 17, 4-Nitrotoluol-2-sulf onsaure , M.G. 216, 
wird zu 94,5% zuriickgehalten, wahrend die gleiche Membran vor der 
Modifikation nur 9,8% der Verbindung zuruckhielt; Testbedingungen: 
Raumtemperatur und 20 bar Druck) . 

Tabelle 17 



Verbindungen 


Konzen- 
trat ion 
in % 


Vor der Modi- 
fikation 


Nach der Modi- 
fikation 


Durchfluss 


Riickhalte- 
vennojgen 


Durch- 
fluss 


Iluckhal- 

tever- 

mb'gen(2) 


NaCl 


1 


284 


2,17 


50 


39 


CaCl 2 


1,0 


192 


4,4 


36 


76 


NaSO 


1 0 


224 


32 


40 


84 


Natriumdodecylsulf at 


I, 0 


139 


71 


26 


92 


4-Nitrotoluol-2- 












sulf onsaure 


1,0 


373 


9,8 


28,2 


94,2 1 



Beispiel 36 : 

a ^ 10 S eines Acrylnitril/Vinylacetat (93 : 7)-Copolymers werden in 

75 g N-Methylpyrrolidon gelost. Zu dieser Losung gibt man dann 15 g 

Hydroxy lamin-Hydrochlor id und 12 g Natriumcarbonat . Unter Riihren wird 

diese Mischung 4 Stunden auf 75 °C erhitzt, dann filtriert und wie 

in Beispiel 23a) auf ein Nonwovens-Tragermaterial gegossen. Unmittel- 

bar nach dem Giessen der Membran wird diese in Eiswasser eingetaucht 

und 4 Stunden dort belassen. Durchfluss und Riickhaltevermogen dieser 

Membran betragen fur eine Losung des Farbstoffs der Formel (3) 
2 

(1500 ppm) 87 l/m .h und 30% bei einem Druck von 10 bar. Nach weiterer 

Modifikation dieser Membran (wie in Beispiel 23a)) steigt das 
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94% bei einem Durchfluss von 80 1/m .h unter 
RUckhaltevermogen aur y*A Dei emem 

den gleichen Testbedingungen. 

b) Man verfahrt wie in a), verwendet iedoch eine 10%ige Poly- 

vinylanilinlosung (M.C. 20 000) (anstelle von Polyathylenimin) . Dxe 
Reaktionszeit betragt 1 Stunde bei Rauxntercperatur , der pH-Wert xst 10. 
Durchfluss und RUckhaltevermogen fur eine Lo sung des Farbstoffs 
der Formel (3) (1500 PP m) betragen 64 l^ 2 .h und 86% bei einem Druck 
von 10 bar . 

Die nicht-modifizierte Membran zeigt fur Durchfluss und 
RUckhaltevermogen die gleichen Werte wie in a) angegeben. 

C ) Man verfahrt wie in b) angegeben, verwendet jedoch ein 

Vinylanilin/Styrolsulfonat (Natriumsalz) (40: 60) -Copolymer mit e.nem 
Molekulargewicht von etva 100 000 anstelle von Polyvinylan.lxn. ~ 
Durchfluss und RUckhaltevermogen fur eine Losung des Farbstoffs dee 
Formel (3) (1500 pp.) betragen 30 l^.h und 84% bei einem Druck 
von 10 bar. 
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Pa tent ansp ruche 



1. Porose, modif izierte, f\ir die Ultrafiltration geeignete, 
Polyacrylnitril enthaltende Membran, dadurch gekenn2eichnet , dass 
sie aus 

(a) einer Membran, die an der Oberf lache Poren mit einem Durch- 
messer von 10 bis 1000 X aufweist, aus Polyacrylnitril oder 
Copolymeren aus Acrylnitril und anderen athylenisch unge- 
sattigten Monomeren besteht und durch Umsetzung mit Hydroxy 1- 
amin Amidoximgruppen enthalt, an die iiber mindestens 

(b) ein Briickenglied, 
gegebenenf alls mindestens ein 

polyfunktionelles lineares oder verzveigtes Oligomer oder 
Polymer gebunden ist, und das Briickenglied (c) oder das 
Polymer (c) - sofern vorhanden - mit 

(d) ionisierbaren Gruppen enthaLtenden Resten substituiert ist. 

2. Membran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichne t , dass der 
Anteil der Acrylnitrileinheiten in (a) mindestens 5 und vorzugsweise 
mindestens 30% betragt. 

3* Membran nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichne t , dass die 

Membran (a) Copolymere aus Acrylnitril und Vinylacetat, Vinylathern, 
Vinylpyridin, Vinylchlorid , Styrol, Butadien, (Meth) aery lsaure oder 
(Meth)acrylaten, Maleinsaureanhydrid, 2-Aminoathylmethacrylat oder 
Allylverbindungen oder Ter- oder Tetrapolymeren auf Aery lnitrilbas is 
oder deren Mischungen enthalt. 

4. Membran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass sich 

das Briickenglied (b) von einer organischen Verbindung ableitet, die 
mindestens 2 funktionelle Gruppen aufweist. 
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5. Membran nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 

Bruckenglied (b) sich von organischen Verbindungen ableitet, die als 
reaktive Gruppe Doppelbindungen oder Epoxyd-, Aziridin-, Aldehyd-. 
Imidat-, Isocyanat-, Isothiocyanat-, Hydroxyl-, Anhydrid-, Saurehalo- 
genid- oder N-Methylolgru PP en enthalten oder von Verbindungen, die 
tertiare Amine oder Anionen als abspaltbare Gruppen enthalten. 

6. Membran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
polyfunktionelle Komponente (c) aliphatische oder aromatische Amino-, 
Hydroxy 1- oder Thiolgruppen enthalt. 

7. Membran nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Komponente CO ein Polyathylenimin, Polyvinylalkohol, Cellulosederi- 
vat, Polyvinylamin oder Polyvinyl anil in ist. 

8. Membran nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Komponente (c) ein Copolymer aus Styrolsulfonat(Natriumsalz)/Vinyl- 
anilin, 2-Aminoathylmethacrylat/Acrylsaure, Vinylanilin/Vinylbenzyl- 
trimethylammoniumchlorid oder ein Poly(Vinylamin /Vinylsulf onat) ist. 

9. Membran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
als ionisierbare Gruppe in den Resten (d) Sulfonsaure- oder Carboxyl- 
gruppen oder Ammoniumgruppen enthalt. 

10. Membran nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
als Reste (d) mit ionisierbaren Gruppen Reste eines reaktiven Azo- 
farbstoffs enthalt. 

11. Verfahren zur Herstellung von einer porosen, modif izierten, 
Polyacrylnitril enthaltenden, fur die Ultrafiltration geeigneten 
Membran, dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) Nitrilgruppen in der Polyacrylnitril oder Copolymere aus 
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Acrylnitril und anderen athylenisch ungesattigten Monomeren 
enthaltenden Membran, die Poren mic einetn Durchmesser von 
10 bis 1000 X aufweist, durch Reaktion mit Hydroxy lamin in 
Amidoximgruppen iiberfiihrt und mit 

(b) einer organischen Verbindung umsetzt, welche mindestens 
2 reaktionsf ahige Gruppen, davon mindestens eine mit den 
Amidoximgruppen reaktionsf ahige Gruppe aufweist, wobei so 
verfahren wird, dass das Umsetzungsprodukt aus den Komponen- 
ten (a) und (b) mindestens noch eine reaktionsf ahige Gruppe 
enthalt, gegebenenf alls mit 

(c) einem polyf unktionellen Oligomer oder Polymer und dann mit 

(d) einer Verbindung umsetzt, die mindestens eine ionogene Gruppe 
und mindestens eine mit der Komponente (c) reaktionsf ahige 
Gruppe aufweist, sofem die Komponente (c) nicht bereits 
selbst geniigend ionogene Gruppen aufweist. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet , dass man 
den Reaktionsschritt (a) durchfiihrt und dann mit den Komponenten (b) , 
(c) und (d) umsetzt, 

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass man 
den Reaktionsschritt (a) durchfiihrt und dann mit den Komponenten (b) 
und (c) umsetzt, wobei das polyf unktionelle Polymer (c) geniigend iono- 
gene Gruppen aufweist. 

14. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass man 
den Reaktionsschritt ausfiihrt und dann mit den Komponenten (b) und (d) 
umsetzt, 

15. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die 
ionisierbaren Gruppen bereits mit der Komponente (c) in die Membran 
eingef uhrt werden . 



BNSDOCID: <EP_0025973A2J_> 



4 

0025973 

- 58 - 



16 Verfahren nach Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet, dass man 
als Komponente <d) eine farblose oder vorzugsweise farbige Verbindung 
verwendet • 

17 Verfahren «ch Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Ko-ponente (d) ein reaktiver Azofarbstoff , l.t, der Sulfonsaure-, 
Carbonsaure- Oder Aimnoniumgruppen aufweist. 

18 Verfahren nach Anspruch U, dadurch gekennzeichnet, dass -an 
Polyacry!nitril oder Copoly-ere ana Acrylnitril und anderen athyle- 
nisch unges S ctigten Mono-eren -it Bydro.yla.in Oder It Hydroxy!^ 
und Ko-ponente (b> u-setzt, -it diesen U-setzungsprodukten erne 
Me-bran giesst, die erhaltene Me»bran in Wasser eintaucht und dan» 
durch Reaktion -it entweder den Ko-ponenten (b) , gegebenenfalls (c) 
und (d), Oder gegebenenfalls (c) und dann -it (d) -odifiziert, wober 
die Reaktion -it der Ko-ponente Cd) nur ausgefuhrt vird, sofem-d.e 
Ko-ponente (e) niche bereita selbst ausreichend ionische Gruppen 
enthalt. 

19 Verfahren zur Herstellung einer sich auf einem Trlgtr.. 

befindlichen, fur die Ultrafiltration geeigneten Membran, dadurch 
gekennzeichnet, dass man auf eine Oberflache eines porosen Trager- 
materials eine organische Losung von Polyacrylnitril oder von Copoly- 
«ren aus Acrylnitril und anderen athylenisch ungesattigten Monomeren, 
die mit (a) Hydroxylamin oder ait Hydroxylamin und (b) einer Ver- 
bindung mit mindestens zvei funktionellen Gruppen, davon mindestens 
einer mit den durch Umsetzung mit Hydroxylamin aus den Nitrilgruppen 
erhaltenen Amidoximgruppen reaktionsf ahigen Gruppe modifizxert .ind. 
aufgiesst, die noch feuchte Membran in Wasser behandelt und dann die 
Membran durch Reaktion mit den Komponenten (b) . gegebenenfalls (c) 
und (d) Oder gegebenenfalls (c) und dann mit (d) weiter modifiziert, 
wobei die Reaktion mit der Komponente (d) nur ausgefiihrt wird, -sofern 
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die Komponente (c) nicht bereits selbst ausreichend ionische Gruppen 
enthalt, und wobei die Komponente (b) eine organische Verbindung 
wie zuvor definiert, die Komponente (c) ein polyf unktionelles lineares 
oder verzveigtes Oligomer oder Polymer und die Komponente (d) eine 
Verbindung ist, die mindestens eine ionisierbare Gruppe und mindestens 
eine mit der Komponente (c) reaktionsf ahige Gruppe enthalt. 

20. Verfahren zur Herstellung einer porosen, modif izierten, fur 
die Ultrafiltration geeigneten, Polyacry lnitril enthaltenden Membran, 
dadurch gekennze ichnet , dass man 

(a) Nitrilgruppen in der Polyacry lnitril oder Copolymere aus 

Acrylnitril und anderen athylenisch ungesattigten Monomeren 
enthaltenden Membran, die Poren mit einem Durchmesser von 
10 bis 1000 S aufweist, durch Reaktion mit Hydroxylamin in 
Amidoximgruppen iiberfuhrt und mit 

(d) einer Verbindung umsetzt , die mindestens eine ionisierbare 

Gr.uppe und mindestens eine Gruppe aufweist, die mit der 
gemass (a) modif izierten Membran reaktionsf ahig ist. 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man Flach- oder Rohrenmembranen herstellt. 

22. Verwendung der Membranen nach einem der Anspruche 1 bis 10 
zur Trennung einwertiger Ionen niedrigen Ionengewichts von vorzugs- 
weise mehrwertigen Ionen mit niedrigem oder hoherem Ionengewicht und 
einwertiger Ionen mit hoherem Ionengewicht. 

23. Verwendung der Membran nach einem der Anspruche 1 bis 10 zur 
Trennung von ionogenen Substanzen von nicht-ionogenen Substanzen. 
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24. Verfahren zum Trennen von Substanzen, dadurch gekennzeichnet , 
dass man wasserige Losungen von Sub standi schungen durch eine Membran 
nach einem der Anspriiche 1 bis 10 fliessen lasst. 

25. Ultrafiltrationsverfahren zur Konzentrierung undZoder Reini- 
gung von Fliissigkeiten (Losungen) oder zur Trennung von gelosten 
Komponenten, dadurch gekennzeichnet, dass man die Flussigkeiten 
(Losungen) auf eine Seite einer Membran gemass einem der Anspriiche 

1 bis 10 vorlegt und unter Anwendung eines hydraulischen Drucks, der 
grosser als der osmotische Druck der Losungen ist, die Losungen 
filtriert. 
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